f 



(12) NACH DEM VERTRAG LTBER DIE INTERNATIONALE ZLISAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Verof fen tiichungsda turn 
25. September 2003 (25.09.2003) 




PCT 



iiiiiiin 

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

wo 03/078496 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation'': C08G 18/40, 
18/65, 18/69. C09J 175/14 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP03/02576 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

13. Marz2003 (13.03.2003) 

(25) Einreichungssprache: Deutsch 

(26) VerdfTentlichungssprache: Deutsch 

(30) Angaben zur Priorltlit: 

1 02 1 1 669.5 15. Marz 2002 (1 5.03.2002) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungssiaaten mil Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DWDE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): ZASCHKE, Bernd 
[DE/DE]; Am Hang 19, 01561 Schonfeld (DE). 
HOPPE, Andreas [DE/DE]; Querstrasse 6. 02991 
Laula (DE). SCHUSTER, Marita [DE/DE]; Al- 

bert-Schweitzer-Strasse 25, 01968 Senttenberg (DE). 
WENZEL, Marion [UEJDE], Am Schloss 5 A, 32351 
Stemwede-Haidem (DE). WAGNER, Klaus [DE/DE]; 
Karlstrasse 37, 49419 Wagenfeld (DE). 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite ] 



<54) Title: CiRAI^f POLYOLS WITH A BIMODAL PARTICLE SIZE DISTRIBUTION AND METHOD FOR PRODUCING 
CJRAI'T K)LY()KS OV THIS TYPE, IN ADDITION TO THE USE THEREOF FOR PRODUCING POLYURETHANES 

<54) Bezeichnung: GRAFTPOLYOLE MIT BIMODALER TEILCHENGROSSENVERTEILUNG UND VERFAHREN 
/.UR llliRSriiLLUNG SOLCHER GRAFTPOLYOLE SOWIE DEREN VERWENDUNG ZUR HERSTELLUNG VON 
l>()LYURirniAN!-N 



rr 

00 

r- 
O 



Graf tpolyole mit einer breiten TeilchengroiSenverceilung 
(ceilweise mit Schulter) 



9i 

8 
7 

g 6 
'O 5 

"c 

C 4 
CD 

I 3 
o 

> „ 



0.1 




Pluracol ® 1543 
Arcol ® HS 100 
Voralux ® HL 430 
Caradol (D SP 33-03 




0.2 



0,3 0.4 o,so.ao,D.e,9i 
0 Teilchengr63e (|jjn) 



A. ..GRAFT POLYOLS WITH A BROAD PARTICLE SIZE 

DISTRIBUTION (IN PART COMPRISING A SHOULDER) 

B. ..VOLUMETRIC FRACTION (%) 

C. ..PARTICLE SIZE (pM) 



(57) Abstract: The invention relates to graft 
polyols with a bimodal particle size distribution 
and a total solid content of between 5 and 65 wt. 
%. Said polyols contain small particles with a 
particle diameter of between 0.05 and 0.1 jjm 
and large particles with a particle diameter of 
between 0.4 and 5.0 pm, whereby the peaks of 
the large and small particles measured during a 
representation according to the light-scattering 
analysis method do not overlap. The total solid 
content with the defined particle sizes consists 
of a volumetric fraction of between 5 and 45 
% small particles and a volumetric fraction 
of between 95 and 55 % large particles, said 
volumetric fractions totalling 100 %. The 
invention also relates to a method for producing 
graft polyols of this type and to the use thereof 
for producing polyurethanes. 
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Graftpolyole mil bimodaler Teilchengrossenverteilung und einem Ge- 
samtfeststoffgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kJeine Teilchen mil einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 yun und grosse 
Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 |j.m, wobei sich die bei der Darstellung mit der Methode der Lichtslreuungs- 
untersuchung gemessenen Peaks der grossen und kleinen Teilchen nicht iiberlappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den 
definierten Teilchengrossen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 
bis 55 % grossen Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen, sowie Verfahren zu deren Hersiellung. Weiterhin 
betriffi die Erfindung die Verwendung solcher Graftpolyole zur Hersiellung von Polyurethanen. 
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Graftpolyole mit bimodaler TeilchengroSenverteilung und Verfahren 
2ur Herstellung solcher Graftpolyole sowie deren Verwendung zur 
Herstelliing von Polyurethanen 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft Graftpolyole mit bimodaler Teilchengrofien- 
verteilung und Verfahren zur Herstellung solcher Graftpolyole 
10 sowie deren" Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen. 

Graftpolyole, auch als Polymer Polyole bezeichnet, sind 
Dispersionen von Acrylnitril-Styren-Copolymeren in einem Poly- 
etherol oder Polyesterol. Durch den Einsatz von Graf tpolyolen 
15 bei der Herstellung von Pdlyurethanschaumstof f en kann das Schaum- 
verhalten, insbesondere das Zellof fnimgsverhalten, positiv beein- 
flusst werden. Aufgrund der dispergierten Phase, der Feststoffe 
im Graftpolyol, kommt es zur HS^rteerhohung der Polyurethanschaume 
im Vergleich zu Schaumen, hergestellt ohne Graftpolyole. 

20 

Graftpolyole werden durch radikalische Polymerisation der • 
Monomere Acrylnitril, Styren sowie optionell weiterer Monomerer, 
eines Makromers, eines Moderators und unter Einsatz eines Radi- 
kal-Initiators , meist Azo- oder Peroxidverbindungen, in einem 
25 Polyetherol bzw. Polyesterol als kontinuierlicher Phase her- 
gestellt . 

Ublicherweise ist dies eine in situ Polymerisation von Acryl- 
nitril, Styrol Oder vorzugsweise MischTingen aus Styrol und Acryl- 
nitril, z.B. im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 
30 70:30 bis 30:70, analog den Angaben der deutschen Patentschrif ten 
1111394, 1222669 (US 3304273, 3383351, 3523093), 1152536 
(GB 1040452) xand 1152537 (GB 987618). 

Als Tragerpolyole kommen Verbindungen mit mindestens einer 
35 Hydroxylgruppen-Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
xmd einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, -vorzugs- 
weise von 300 bis 5000, zur Anwendung. Die" Hydroxylzahl der Poly- 
hydroxylverbindungen betragt dabei in aller Kegel 20 bis 160 und 
vorzugsweise 28 bis 70. ' 

40 

Graftpolyole werden in kontinuier lichen Verfahren, unter Einsatz 
von Rtihrkesseln mit kontinuierlichem Zu- und Ablauf ; Riihrkessel- 
kaskaden, Rohrreaktoren und Loopreaktoren mit kontinuierlichem 
Zu- und Ablauf^ oder in diskontinuierlichen Verfahren, mitt els 
45 eines Batch Reaktors oder eines Semi -Batch Reaktors, hergestellt. 
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Beim Semi Batch Verfahren wird nur ein Teil der Rohstoffe, die 
Reaktorvorlage, im Reaktor vorgelegt. Die restlichen Rofestoffe 
werden in einem oder melareren Dosierstromen wahrend der Reaktion 
in den Reaktor liberf iihxt • Durch die Semi Batch Fahrweise kann der 
5 Reaktionsverlauf , wie die Abfuhriing der Reaktionswarme und die 
Teilchenbildung, besser kontrolliert werden. Ublicherweise werden 
bei der Herstellung von Graf tpolyolen im Semi Batch Verfaliren 
die restlichen Rohstoffe innerhalb von 50 bis 300 Minuten in den 
Reaktor dosiert, woran sich eine 5 bis 45 miniitige Nachreaktions- 

10 zeit anschlie&t. 

Die Verwendiing von Graf tpolyolen bei der Herstellung von Poly- 
izrethanen ist aufgrund der speziellen Eigenschaf ten der Graf t- 
polyole fiir viele Einsatzgebiete, wie beispielswei&e fiir die 
Polstermobel- und Automobilindustrie, wunschenswert . Fiir diese 

15- Einsatzgebiete werden jedoch niedrigviskose Graftpolyole 

benotigt, die sich beim Einsatz in Polyurethansystemen durch. 
ein gutes Zellof fnungsverhalten sowie FlieSverhalten in der 
Schaumform auszeichnen. 

Ein GroSteil der auf dem Markt erhaltlichen Graftpolyole weist 
20 eine breite TeilchengroSenverteilung auf. Die TeilchengrS&en- 
verteilungen dieser Graftpolyole. besitzen bei der Darstelliing 
mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung teilweise eine 
Schulter, was auf eine Uberlagerung von Peaks mit unterschied- 
licher Teilchengro&e hinweist (vgl. Bild 1) - 

25 

Graftpolyole mit einer br*ei'ten TeilchengroBenverteilung werden 
ublicherweise in kontinuierlichen Verfahren (WO 00/5971, 
US 6013731, EP 0640633, US 5268418, EP 365986) hergestellt. 
Kommen zweistufige Verfahren zum Einsatz, kann eine der beiden 
30 Stufen auch ein Semi Batch Verfahren sein. 

In EP-B-698628 wird ein Verfahren zur Herstellung von Graft- 
polyolen mit breiter Teilchengr5fienverteil\mg beschrieben. Das 
charakteristische dieses Prozesses ist, dass in der Reaktions- 
35 vorlage neben einem Tragerpolyol , einem Stabilisator und Iso-- 

propanol ein Graftpolyol eingesetzt wird, dessen Feststof f gehalt 
nur zu 0,25 bis 3,0 Gew.-% zum Feststof f gehalt des resultierenden 
Graftpolyols beitragt. 

40 EP-A-0786480 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Graft- 
polyolen mit einer engen TeilchengroEenverteiliing, das sich 
dadurch auszeichnet, dass die Reaktionsvorlage aus einem Trager- 
polyol, Stabilisator und einem Graftpolyol besteht, wobei der ^ 
Feststof f gehalt des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graft- 

45 polyols zu mehr als 80 % aus dem Monomer Styren gebildet wird. 
Im weiteren Reaktionsverlauf werden durch radikalische Polymeri- 
sation weiterer Monomerer, mit. einem Styrenanteil von > 80 Gew.-% 
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unter Einsatz von Radikal-Initiatoren Graf tpolyole mit enger 
TeilchengroSenverteiliing gebildet, 

Des Weiteren warden auch Graftpolyole mit einer deutlich 
5 separierten, bimodalen TeilchengrSSenverteilung angeboteri, 
wie beispielsweise Arcol® 1159 S iind Alcupol® P 4311. Diese 
Graftpolyole weisen Voliimenanteile von mehr als 70 % an 
kleinen Teilchen und weniger als 30 % an grofien Teilchen 
auf . (vgl. Bild 2) 

10 

Polyurethanweichschaume, hergestellt nnter Verwendung von Graft- 
polyolen mit solchen breiten TeilchengroSenverteilungen bzw. mit 
bimodalen TeilchengroSenverteilungen mit tiberwiegend kleinen 
Teilchen zeigen beim Verschaumen ein ungeniigendes Zell6f fnvmgs- 

15 verhalten, was zu relativ geschlossenzelligen SchSumen fiihrt. 
Bei der Herstellung von Polyurethanschaximen werden deshalb dem 
Reaktionsgemisch aus Isocyanat- und Polyol-Komponente spezielle 
Zellof fner-Polyole, das sind Polyole mit einem deutlich erhohten 
Gehalt an Ethylenoxid-Gruppen in der Polymerkette, zugegeben. 

20 Beim Einsatz dieser Zellof fneirpolyole verringert sich. jedoch 
die Harte der Polyurethanschaume . 

Graftpolyole mit hoher Viskositat fuhren zu Polyolkomponenten mit 
erhohter Viskositat. Dadurch- kann es zu Vennischungsproblemen mit 
25 niedrigviskosen Isocyanatkomponenten kommen. Aui^erdem ist bei 

Polyolkomponenten mit Viskositaten liber 2000 mPas ein Verarbeiten 
auf Hochdruckdosiermaschinen nicht moglich. 

Eine niedrige Viskositat der Graftpolyole fuhrt auch zu einer 
30 niedrigeren Viskositat des Reaktionsgemisches nach Verlassen 
des Mischkopfes, wodurch sich das Reaktionsgemisch besser in 
der Schaimform bzw. auf dem Schaumband verteilt. Dadurch kann die 
Ausbildung von L\mkem und Blasen durch eingeschlagene Luft, ins- 
besondere bei komplizierten Schaumgeometrien (Automobilteppich- 
35 riickenhinterschaumung, Automobilsitzformen usw. ) , reduziert bzw. 
verhindert werden. 

Graftpolyole werden iiblicherweise mit einem Feststoff gehalt von 
30 bis 65 Gew.-% produziert. In vielen Polyurethananwendungen 

40 sind diese hohen Feststof fgehalte jedoch zum Erzielen des 
angestrebten Eigenschaf tsniveaus nicht notwendig, so dass in 
den Polyolkomponenten weitere, nicht fests toff haltige Polyol zum 
Einsatz kommen. Die Herstellung von Graf tpolyol-Mischungen mit 
reduziertem Feststof f gehalt aus hochgefullten Graf tpolyolen mit 

45 nichtf eststof fhaltigen Polyolen ist Stand der Technik und kann 
sowohl beim K-unden, aber auch beim Produzenten der Graftpolyole 
erfolgen. Beispiele fur die Herstellung von solchen Graf tpolyol- 
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Mischungen sind in den folgenden Patenten beschrieben: 
US 4814360, DE 3844048, US 4436843. 

Mischungen aus zwei oder mehreren Graf tpolyolen werden nur in 
5 wenigen Patenten beschrieben. So werden in US 6127443 zwei 
Polyole mit unterschiedlichen Molekulargewichten land unter- 
schiedlicher Funktionalitat miteinander gemischt, lam gezielt 
die Funktionalitat der resultierenden Mischung einzustellen. 
Wenigstens eins dieser Polyole wird als Graftpolyol beschrieben, 

10 

In US 5739173 wird ein Verfahren zur Herstellung von flamm- 
bestandigen Polyurethanweichschaumen beschrieben, bei dem eine 
Isocyanat- und eine Polyol-Komponente zur Reaktion gebracht 
werden. Die Polyolkomponente besteht aus Polyetherolen, Flainin- 
15 schutzmittel, Stabilisatoreh und Treibmitteln und kann auch ein 
Oder mehrere Graftpolyole enthalten. 

In US 6034148 wird ein Verfahren zur Herstelliing von energie- 
absorbierenden Polyurethanscha\imen beschrieben, wobei der 

20 Schaumprozess unter erhohtem Druck durchgefuhrt wird. Die 
Polyolkomponente ist ein System, das durch Mischen eines 
Graftpolyols mit konventionellen Polyolen, aber auch weiteren 
Graftpolyolen erhalten wird, wobei die durchschnittliche 
Hydroxylzahl 50 bis. 90 und die durchschnittliche Funktionali- 

25 tat 2 , 0 bis 2 , 5 betrSgt . 

In US 4593051 wird eine photopolymerisierbare Mischung 
beschrieben, die aus einer epoxidhaltigen Verbind\ing, einem 
aromatischen Onium-Salz-Photoinitiator und einer Polymer- 
30 Polyol-Dispersion besteht. Diese Polymer-Polyol-Dispersion 
kann auch eine Misch\ing von wenigstens zwei Polymer-Polyolen 
sein. 

Das Herstellen von Graftpolyolen mit deutlich separierter, 
35 bimodaler TeilchengrolSenverteilung durch Mischen von Graftpoly- 
olen mit monomodaler Teilchengro£enverteilung und unterschied- 
licher TeilchengroSe ist bislang nicht beschrieben . 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, Graftpolyole zu entwickeln, 
40 die beim Einsatz in Polyurethansystemen ein verbessertes Zell- 
of fnxingsverhalten und ein verbessertes FlieSverhalten in der 
Schaumform aufweisen, wobei deren Herstellungsverf ahren moglichst 
einfach tind kostengiinstig sein sollen. 

45 Die Aufgabe wurde erf indungsgemaS dadurch gelost, dass Graft- 
polyole mit einem Gesamtf eststof f gehalt von 5 bis 65 Gew.-% ujid 
einer bimodalen T.eilchengroEenverteilung, enthaltend definierte 
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kleine Teilchen und definierte groEe Teilchen, die voneinander 
deutlich separiert sind, wobei der Gesamtgehalt der Feststof fe 
mit den definierten TeilchengroSen aus einem Volumenanteil von 
5 bis 45 % kleinen Teilchen xxnd einem Volumenanteil von 95 bis 
5 55 % groSen Teilchen besteht, wobei diese Volumenanteile sich 
zu 100 % erganzen, eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindiing sind somit Graftpolyole mit bimodaler 
TeilchengroSenverteilung und einein Gesamtf eststof f gehalt von 

10 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine Teilchen mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0,05 bis 0,1 ]Ltm und grol^e Teilchen mit einem 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 fim, wobei sich die bei 
der Darstellung mit der Methode der Lichtstreuungsiintersuchiing 
gemessenen Peaks der groSen und kleinen Teilchen nicht liber- 

15 lappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den definierten 
TeilchengroSen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % 
kleinen Teilchen \ind einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groEen 
Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen. 

20 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 

Herstellimg von solchen Graf tpolyolen mit bimodaler Teilchen- 
grc5fienverteilung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens 
ein Graf tpolyol mit monomodaler TeilchengroSenverteilung mit 
kleinen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 

25 0,7 jjm aufweisen, und mindestens ein Graf tpolyol mit monomodaler 
TeilchengrolSenverteilung mit grolSen Teilchen, die einen Teilchen- 
durchmesser von 0,4 bis 5,0 pm aufweisen, in einem solchen 
Verhaltnis miteinander gemischt werden, dass der Gesamtf eststof f- 
gehalt des entstandenen Graftpolyols mit bimodaler Teilchen- 

30 grofienverteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen Teilchen 
besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % ergSnzen, 

Dariiber hinaus ist Gegenstand der Erf indxang ein Semi Batch 
35 Verfcdiren zur Herstellung von solchen Graf tpolyolen mit bimodaler 
TeilchengrolSenverteilxing, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass die Reakt ions vorl age jeweils mindestens ein Tragerpolyol , 
ein Makromer und ein Graf tpolyol mit monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung ehtHSlt, wobei der Feststof f gehalt im resultierenden 
40 Graf tpolyol zu mehr als 3 Gew.-% aus dem Festststof fgehalt des 

in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols mit monomodaler 
TeilchengroSenverteilung besteht, und das Gewicht des in der 
Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere, 
45 1 bis 30 Gew,-% betragt, jedoch mindestens so grofi ist, dass 
. im weiteren Reakt ionsverl auf kleine Teilchen gebildet werden. 
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Und schlieSlich sind Gegenstande der Erfindimg die Verwendung 
solcher Graftpolyole ziir Herstellung von Polyurethanen sowie ein 
Verfahren zur Herstelliing von Polyurethanen durch Umsetzung von 
organischen iind/oder * modif izierten organischen Polyisocyanaten 
5 (a) mit Graf tpolyolen (b) \md gegebenenfalls weiteren gegenuber 
Isocyanaten reaktive Wasserstof fatome aufweisendeCa Verbindungen 
(c) in Gegenwart von Katalysatoren (d) , gegebenenfalls Wasser 
und/ Oder anderen Treibmitteln (e) und gegebenenfalls weiteren 
Hilfs- und Zusatzstof f en (f ) , das dadurch gekennzeichnet ist, 

10 dass als Graftpolyole (b) solche mit einer bimodalen Teilchen- 
groSenverteilung und einem Gesamtf eststof fgebalt von 5 bis 
65 Gew.-%, entbaltend kleine. Teilchen mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0,05 bis 0,7 |Jin und groEe Teilchen mit einem 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 fim, wobei sich die bei 

15 der Darstellung mit der Methods der Lichtstreuungsuntersuchung 
gemessenen Peaks der grofien und kleinen Teilchen nicht iiber- 
lappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den definierten 
TeilchengroSen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % 
kleinen Teilchen und einem Vol\amenanteil von 95 bis 55 % gro£en 

20 Teilchen, wobei diese Vol\nnenanteile sich zu 100 % erganzen, ein- 
gesetzt werden. 

Wir fanden bei unseren Untersuchungen uberraschenderweise, 
dass die erf indimgsgemaSen Graftpolyole mit einer ausgepragten 

25 bimodalen Teilchengrofienverteilung eine niedrigere Viskositat und 
sehr gute Verarbeitungseigenschaf ten aufweisen. Sie bewirken beim 
Verschaumen im Gegensatz zu Graf tpolyolen mit einer monomodalen 
Verteilung oder schwach ausgepragten bimodalen Teilchengrofien- 
verteilung ein verbessertes Zell6f friimgsverhalten und ein ver- 

30 bessertes FlieSverhalten in der Schaumfomcn. 

Aufgrund des verbesserten Zelloffnungs verbal tens beim Einsatz 
dieser Graftpolyole kann zim Beispiel in Kaltschaximrezepturen 
der Einsatz von Zelldf fnungspolyolen und anderer Prozesshilf s- 

35 mittel eingeschrankt werden, was die Rezeptur verbilligt, 
eine mogliche Quelle fiir Dosierfehler ausschaltet und die 
Schaumeigenschaf ten verbessert, Hervorzuheben sind beispiels— 
weise verbesserte Reifidehnungen und WeiterreiSf estigkeiten bei 
Formschaumen bzw. bessere Werte fur Zugf estigkeit , Dehnung xind 

40 Druckverformungsrest bei konventionellen Blockschaumstof f en 
mit erhohter Tragf ahigkeit . 
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Die erfindxmgsgemaSen Graftpolyole besitzen ein besseres PlieS- 
verhalten unter starker Scherbelastung. Dadurch erhoht sich die 
Filtrationsgeschwindigkeit beiia Reinigen der Graftpolyole bei 
gegebener Filterflache bzw. wird ftir gleiche Durchsatze weniger 
5 Filterflache benotigt. In Schavunformen mit komplizierten 

Geometrien (Automobilteppich.ruckenhinterscha\imxmg, Automobil- 
sitzfonuen usw. ) f lieiSt das Reaktionsgemisch besser, was zur 
Verringertmg der Lunkerbildung fiihrt. 

10 Die erfindiingsgemaJSen Graftpolyole sind Dispersionen von Acryl- 
nitril-Styren-Copolymeren in einem Polyetherol als kontinuier- 
licher Phase. 

Sie besitzen einen Gesamtf eststof fgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, 
15 vorteilhaf terweise von 10 bis 50 Gew.-%, und eine ausgepragte/ 
deutlich separierte bimodale TeilchengroSenverteilung aus 
kleinen iind gro£en Teilchen, wie sie weiter unten definiert 
sind. (siehe Bild 3) 

20 Der Volimenanteil der kleinen Teilchen betragt dabei 5 bis 45 %, 
vorzugsweise 10 bis 40 % imd besonders bevorzugt 15"TDis 35 %, 
und der Voluiaenanteil der gro£en Teilchen 95 bis 55 %, vorzugs- 
weise 90 bis 60 % und besonders bevorzugt 85 bis 65 %• 

25 Kleine Teilchen im Sinne dieser Erfindung sind solche mit 
einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,1 ixm, vorzugsweise 
von 0,1 bis 0,5 Jim und besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 |Ltm. 

Grofie Teilchen im Sinne dieser Erfindxing sind solche mit 
30 einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 |lta, vorzugsweise 

von 0,5 bis 4,0 |iin und besonders bevorzugt von 0,5 bis 3,0 \im. 

Die TeilchengroEen und deren Verteilung konnen mittels 
dynamischer Lichtstreuung und Frauenhof er-Beugung dargestellt 
35 werden. Das Verbal tnis, angegeben in Vol.-%, von kleinen zu 
groSen Teilchen wird aus der Summenkurve entnommen. 



40 



45 
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Die BestdLmmxing der TeilchengroEenverteiltingen erfolgte mit einem 
Laser Particle Aaalyzer der Firma Coulter unter den folgenden 
Bedingungen : 

5 Gerat: Laser Particle Analyzer LS 230 (Coulter) 

Messbereich: 0,04 nm bis 2000 
Messprinzip: Fraxinhofer Beugung in Verbindung mit PIDS 

(Polarization Intensity Differential 
Scattering) 
10 Laser- Wellenlange: 750 nin 

PIDS Lichtquelle: Wolf ram-Halogen-Lampe, 3 Filter: 450 nm, 

600 nm, 900 nm, Streulichtmessnng unter 
6 Winkeln: 60°, 75°, 90°, 105°, 120° xind 146°, 
vertikal und horizontal polarisiert 
15 Dispergiereinheit : Small Voliome Module (SVM-Modul) 
Optisches Modell: PSL (Polystyren Latex) mit PIDS, 

Formf aktor 1 
Messf liissigkeit : 2-Propanol 
Fliis s igk . Br ecbxings index : 1,374 
20 Realteil Brechungs index Probe: 1,6 
Imaginarteil Brechungs index Probe: 0 

Probenpraparation: 0,5 ml . Graf tpolyol werden in einen 30-ml- 

Becher zu 15 ml Isopropanol (2— Propanol) 
mittels Pasteurpipette gegeben \and gut ver- 
•25 rtihrt. Diese Dispersion wird tropfenweise in 

den SVM-Modul des Messgerates gegeben, bis 
automatisch ausreichende Dichte signalisiert 
wird. Danach wird die Messimg gestartet. 

30 Die erf indxmgsgemaiSen kleinen Teilchen sind gekennzeichnet 

durch einen Peak, der vorzugsweise beginnt in einem Bereich von 
0,05 bis 0,08 jJm und endet in einem Bereich von 0,4 bis 0,7 |im. 
Das Maximum des Peaks der kleinen Teilchen liegt vorteilhaf ter- 
weise bei 0,2 bis 0,40_^]Llm. 

35 

Die erf indungsgemalSen groSen Teilchen sind gekennzeichnet 
durch einen Peak, der vorzugsweise beginnt in einem Bereich: von 
0,4 bis 1,0 |im land endet in einem Bereich von 1,2 bis 5,0 jim. 
Das Maximvim des Peaks der groSen Teilchen li-egt vorteilhaf ter- 
40 weise bei 0,7 bis 2,5 pm. 

Die gemessenen Peaks der kleinen und groSen Teilchen sind 
erf indtingsgemaS deutlich voneinander separiert und iiberlappen 
sich nicht- Selbstverstandlich konnen in geringen Anteilen 
45 (ublicherweise max. 5 Vol.-%) auch Teilchen anderer GroSen, die 
nicht in die definierten Bereiche fallen, im erf indiongsgemafien 
Graftpolyol enthalten sein^ ohne dass dessen Bimodalitat in Frage 
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zu stellen ware und ohne dass die angestrebten Eigenschaf ten des 
fertigen Polymerpolyols urid' dessen Verarbeitung in Polyurethan- 
systemen gest5rt wurden. 

5 Die Herstellung der erf indungsgemafien Graftpolyole kann auf 
imterschiedliche Art und Weise erfolgen. 

Graftpolyole werden liblicherweise durch radikalische Polymerisa- 
tion der Monomere Acrylnitril, Styren sowie optionell weiterer 
10 Mbnomerer, eines Makromers, eines Moderators und unter Einsatz 
eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxidverbindungen, 
in einem Polyetherol bzw. Polyesterol als kontinuierlicher 
Phase hergestellt . 

15 Als TrSgerpolyole koinmen Verbindungen mit mindestens einer 

Hydroxylgruppen-Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, vorzugs- 
weise von 300 bis 5000, zur Anwendung. Die Hydroxylzahl der Poly- 
hydroxyl verbindungen betrSgt dabei in aller Regel 20 bis 160 und 

20 vorzugsweise 28 bis 70, 

Die als Tragerpolyole eingesetzten Polyetherpolyole werden 
nach bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise wei-ter unten 
beschrieben sind, hergestellt. Die Tragerpolyole konnen einzeln 
25 Oder in Form von Mischungen verwendet werden- 

Makromere, auch als Stabilisatoren bezeichnet, sind lineare 
Oder verzweigte Polyole mit Molekulargewichten > 2000 g/mol, 
die mindestens eine endstandige, reaktionsf ahige olefinische 

30 ungesattigte Gruppe enthalten. Die ethyl enisch ungesattigte 
Gruppe kann viber Reaktion mit Anhydriden (Maleinsaureanhydrid, 
Fxmarsaure) , Acrylat- \ind Methacrylat-Derivaten sowie Isocyanat- 
Derivaten, wie 3-Isopropenyl-l , 1-dimethylbenzyl-isocyanate , 
Isocyanato-ethylmethacrylate, an ein bereits bestehendes Polyol 

35 eingefugt werden. Ein weiterer Weg ist die Herstellung eines 
Polyols durch Alkoxydation von Propylenoxid und Ethylenoxid 
\mter Verwendung von Startmolekulen mit Hydroxylgruppen und einer 

thy lenis Chen Ungesattigtheit . Beispiele fur seiche Makromere 
sind in den Patenten US 4 390 645^ US 5 3 64_906, EP 0 461 800, 

40 US 4997857, US 5358984, US 5990232, WO 01/04178 und US 6013731 
beschrieben . 

Wahrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere 
mit in die Copolymerkette eingebaut. Dadurch bilden sich Block- 
45 copolymere mit einem Polyether- und einem Poly-acrylnitril- 
stj/ren-Block, welche in der Grenzflache von kontinuierlicher 
Phase und dispergierter Phase als Phasenveirmittler wirken und 
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das Agglomerieren der Graf tpolyolpartikel imterdriicken. Der. 
Anteil der Makromere betragt ublicherweise 1 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der . zur Herstellung des Graft - 
polyols eingesetzten Monomere. 

5 

Z\xr Herstellung von Graf tpolyolen warden ublicherweise 
Moderatoren, auch als Kettentibertrager bezeichnet, ein- 
gesetzt. Der Einsatz und die Funktion dieser Moderatoren wird 
in den Patenten US 4 689 354, EP 0 365 986, EP 0 510 533 und 

10 EP 0 640 633, EP 008 444, EP 0731 118 Bl beschrieben. Die 

Moderatoren verringem durch Kettentibertragung des wachsenden 
Radikals das Molekulargewicht der sich bildenden Copolymere, 
wodurch die Vemetzung zwischen den Polymennolekulen verringert 
wird, was die Viskositat und die Dispersionsstabilitat sowie 

15 die Filtrierbarkeit der Graftpolyole beeinflusst. Der Anteil 

der Moderatoren betragt ublicherweise 0,5 bis 25 Gew.'-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graftpolyols ein- 
gesetzten Monomere. Moderatoren, die ublicherweise' zur Her- 
stellung von Graf tpolyolen eingesetzt werden, sind Alkohole, 

20 wie 1-Butanol, 2-ButsLnol, Isopropanol, Ethanol, Methanol, 

Cyclohexan, Toluene, Mercaptane, wie Ethanthiol, 1-Heptanthiol, 
2-Octanethiol , 1-Dode can thiol , Thiophenol , 2-Ethylhexylthio~ 
glycolate. Methyl thioglycolate, Cyclohexylmercaptan sowie Enol- 
etherverbindiingen, Morpholine xind a- (Benzoyl oxy) styr en. 

25 

Zur Initiierung der radikalischen Polymersisation werden 
ublicherweise Peroxid- oder Azo-Verbindungen, wie Dlh^nzoyl—^ 
peroxide , Lauroylper oxide , t-Amylperoxy-2-e thylhexanoate , Di-t- 
butylperoxide , Diisopropyl peroxide carbonate, t-Butyl 

30 peroxy-2-ethylhexanoate, t-Butylperpivalate, t-Butylpemeo- 
decanoate, t-Butylperbenzoate, t-Butyl percrotonate, t-Butyl 
per isobutyrate , t-Butylperoxy-l-methylpropanoate , t-Butylper- 
oxy-2-ethylpentanoate, t-Butylperoxyoctanoate imd Di-t-butyl- 
perphthalate, 2,2' -Azobis (2 , 4-dimethyl-valeronitrile) , 2,2' -Azo- 

35 bisisobutyronitrile (AIBN) , Dimethyl-2 , 2 ' -azobisisobutyrate, 

2, 2 '-Azobis (2-methylbutyronitrile) (AMBN) j 1, 1' -Azobis (l-cyclohe- 
xanecarbonitrile) , eingesetzt. Der Anteil der Initiatoren betragt 
ublicherweise 0,1 bis 6 Gew,-%, hezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur .Herstellung des Graftpolyols eingesetzten Monomere. 

40 

Die radikalische Polymerisation zur Herstellung von Graf tpolyolen 
wird aufgrund der Reaktionsgeschwindigkeit der Monomere sowie der 
Halbwertszeit der Initiatoren xiblicherweise bei Temperaturen von 
70 bis ISO^'C und einem Druck bis zu 20 bar durchgefuhrt . Bevor- 
45 zugte Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Graf tpolyolen sind 
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Temperaturen von 80 bis 140**C bei einem Druck von Atmosphaxendruck 
bis 15 bar. 



••*'s 



Graftpolyole werden in kontinuierlichen Verfahren, unter Einsatz 
5 von R\ihrkesseln mit kontinuierlichem Zu- und Ablaoif , Riihrkessel- 
kaskaden, Rohrreaktoren \ind Loopreaktoren mit kontinuierlichem 
Zu- und Ablauf , oder in diskontinuier lichen Verfahren, mittels 
eines Batch Reaktors oder eines Semi -Batch ReaktorS/ hergestellt. 

10 Beim Semi Batch Verfahren wird nur ein Teil der Rohstoffe, die 
Reaktionsvorlage, im Reaktor vorgelegt . Die restlichen Rohstoffe 
werden in einem oder mehreren Dos ierstr omen wahrend der Reaktion 
in den Reaktor iiberfiihrt, Dabei sollten aus Sicherheitsgriinden 
der Initiator und die Monomere sich nicht in einem Dosierstrom 

15 befinden. Durch die Semi Batch Fahrweise konnen der Reaktionsver- 
lauf , wie die Abfuhrung der Reaktionswarme und die Teilchen- 
bildung, besser kontrolliert werden. Ublicherweise werden bei der 
Herstellung von Graf tpolyolen im Semi Batch Verfahren die rest- 
lichen Rohstoffe innerhalb von 60 bis 300 Minuten in den Reaktor 

20 dosiert, woran sich eine 5 bis 45 mintitige Nachreaktionszeit 
anschlieEt . 

Nach der Synthese durchlaufen die Rohgraf tpolyole noch ver- 
schiedene Auf arbeitungsschritte, in denen die Eigenschaf ten 

25 der Verkauf sprodukte eingestellt werden. So werden die wahrend 
der radikalischen Polymerisation nicht vollstandig umgesetzten 
Monomere und weitere Nebenprodukte , wie Geruchsstof f e, flUchtige 
organische Verbindungen (VOC) und Fogging-verursachende Ver- 
bindungen, ublicherweise durch Strippen unter Vakuum entfernt. 

30 Graftpolyole diirfen keine ubergroEen Partikel xmd Verunreini- 
gungen enthalten, damit es nicht zu Storungen beim Verarbeiten 
(z.B. Verstopfen von Filtem, Sieben, Diisen) koramt . Deshalb 
werden Graftpolyole meist vor dem Verkauf dvirch eine ein- oder 
mehrstufige Filtration gereinigt. 



35 



Graftpolyole mit deutlich separierter, bimodaler TeilchengroSen- 
verteilung konnen durch Mischen von Graf tpolyolen mit enger, 
monomodaler TeilchengroSenverteilung und unterschiedlichen 
Teilchengr612»en hergestellt werden. (vgl. Bild 4) 

40 

Die erf indungsgemaSen Graftpolyole erhalt man, wenn mindestens 
ein Graftpolyol mit monomodaler. TeilchengroSenverteilung mit 
kleinen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 
0,7 pia, vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 |Jm und besonders bevorzugt 
45 von 0,2 bis 0,4 )Llm, aufweisen, und mindestens ein Graftpolyol 
mit monomodaler TeilchengroSenverteilung mit groEen Teilchen, 
die einen Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 pm, vorzugsweise 
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von 0,5 bis 4,0 und besonders bevorzugt von 0^7 bis 3,0 Jjm, 
aufweisen, itiiteinander gemischt werden. Dabei k5nnen alle 
diskontinuierlich, aber auch kontinuierlich arbeitende Misch- 
verfahren entsprechend des Stcundes der Teclmik zum Einsatz 
5 kommen. 

Die monoiaodalen Graf tpolyole sind dabei in einem solchen Ver- 
haltnis miteinander zu mischen, dass der Gesaiatf eststof fgehalt 
des entstandenen Graftpolyols mit bimodaler TeilchengroSen- 

10 verteiliing aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 %, vorzugs- 

weise 10 bis 40 % iind besonders bevorzugt 15 bis 35 %, kleinen 
Teilchen und einem Volzamenanteil von 95 bis 55 %, vorzugsweise 
90 bis 60 % \md besonders bevorzugt 85 bis 65 %, grofien Teilchen 
besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % erganzen. Auch 

15 hier konnen,- wie bereits weiter oben beschrieben, in geringen 
Anteilen (vorzugsweise wehiger als 5 Vol,-%) Teilchen anderer 
Gro&en, die nicht in die def inierten Bereiche fallen, in den 
Ausgangsgraf tpolyolen und im erf indTongsgemaSen Graftpolyol 
enthalten sein, ohne das Ergebnis negativ zu beeinf lussen. 

20 

Dabei diirf en sich die bei der Darstellung mit. der Methode der 
Iiichtsteuerungsuntersuchung gemessenen Peaks der groSen imd 
kleinen Teilchen des entstandenen Graftpolyols -nicht tiberlappen, 
wie es bereits weiter oben bei der Beschreibxmg der erfindiings- 
25 gemalSen Graf tpolyole ausgeftlhrt ist . 

Die erf indungsgemaS zu mischenden Graftpolyole kdnnen die 
gleichen Tragerpolyole enthalten, sie konnen sich aber auch 
in ihren Tr§.gerpolyolen unterscheiden (OH-Zahl, Ethylenoxid/ 
30 Propyl enoxid-VerhS.1 tni s , chemische Struktur, Funktionalitat , 

primarer OH-Gruppengehalt) . Durch das Mischen von Graf tpolyolen 
mit unterschiedlichen Tragerpolyolen lassen sich gezielt das 
Schaumverhalten \ind die Schaumeigenschaf ten einstellen. 

35 Das Verhaltnis der Monomere Acrylnitril zu Styren im Feststof f 
der zu mischenden Graftpolyole kann gleich sein, vorzugsweise 
betragt es von 1 : 1 bis 1 : 3; es kann sich aber auch unter- 
scheiden . 

40 Der Feststof fgehalt des aus dem Mischprozess result ierenden 
Graftpolyols betragt 5 bis 65 Gew.-%, wobei dieser Feststof f- 
gehalt zu gleichen Anteilen aber auch zu unterschiedlichen 
Anteilen aus den zu mischenden Graf tpolyolen resultieren kann. 
-Der Feststof fgehalt von Graf tpolyolen errechnet sich aus derii 

45 prozentualen Verhaltnis der eingesetzten Monomeren, vorzugsweise 
Styren, Acrylnitril und des Makromeren, zu den eingesetzten 
Tragerpolyolen und wird am fertigen Graftpolyol liblicherweise 
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gravimetrisch aus dem prozentualen Verhaltnis der Fes ts toff masse 
zu Gesamtmasse des Graf tpolyols bestimmt. 

Fiir dieses erf indxingsgem^Se Verfahren kSnnen Graftpolyole des 
5 Stcindes der Technik, ausgewahlt nach den jeweils gewOnschten 
Partikelgrofien und Feststof f gehalten, einge'setzt werden. Die 
itionomodalen Graftpolyole werden nach tiblichen Verfahren her- 
gestellt . 

10 Graftpolyole mit kleinen Teilchen und monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung lassen sich beispielsweise durch Semi Batch Reaktionen 
herstellen, wie sie in einer Reihe von Patenten, wie US 4522976, 
EP 0163188, US 4568705, DE 3575734, EP 00910336, EP 221412, 
beschrieben sind. Dabei kann die mittlere TeilchengroSe durch 

15 die Menge des vorgelegten Makromers eingestellt werden. Solche 
Graftpolyole weisen ublicherweise TeilchengrolSen von 0,05 bis 
0,7 lim auf . 

Graftpolyole mit groSen Teilchen und enger, monomodaler Teilchen- 
20 grolSenverteilimg konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt 
werden . 

Nach dem Semi Batch Verfahren lassen sich Graftpolyole mit enger, 
monomodaler TeilchengroSenverteilung und groSen Teilchen her- 

25 stellen, wenn man, im Gegensatz zu der oben fiir Graftpolyole 
mit kleinen Teilchen beschriebenen Fahirweise, in der Reaktions- 
vorlage, einem Gemisch aus Tragerpolyol und Makromer und weiteren 
Reaktionskomponenten, wie beispielsweise Moderatoren, deutlich 
weniger Makromer vorlegt . Dadurch werden weniger Teilchen 

30 nukleiert, die im weiteren Reaktionsverlauf zu groSen Teilchen 
wachsen. 

Weiterhin lassen sich Graftpolyole mit enger, monomodalen 
Teilchengroi^enverteilung und groSen Teilchen in einem Semi Batch 

35 Verfahren herstellen, indem man eine Reaktionsvorlage aus Trager- 
polyol, Makromer und einem Graftpolyol itiit kleinen Teilchen \md 
enger, monomodaler TeilchengroJSenverteilxmg, wie welter oben 
beschrieben, einsetzt, wobei im Verlauf der Semi Batch Reaktion 
diese Teilchen zu ihrer endgiiltigen GroEe aufwachsen. Das in der 

40 Reaktionsvorlage eingesetzte Graftpolyol mit kleinen .Teilchen und 

enger, monomodaler TeilchengrdSenverteilung hat vorteilhaf ter- 
" weise einen Feststof fgehalt von 20 bis 60 Gew.-%. Der Feststof f- 
gehalt dieses Graf tpolyols tragt zu mehr als 3,0 Gew.-% zum Fest- 
stof fgehalt des resultierenden Graf tpolyols mit groJSen Teilchen 

45 und enger, monomodaler Teilchengrofienverteilung bei . Das Gewicht 
des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers, bezogen auf 
das" Gesamtgewicht der eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
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Monomere, betragt vorzugsweise 1/0 bis 10,0 GewT%/ bes'onders 
bevorzugt 3,0 bis 8,0 Gew.-%, und ist nur so groS, dass .im 

weiteren Verlauf der Reaktion keine weiteren kleinen Teilchen 
mit enger monomodaler Teilchengro£enverteilung gebildet warden. 

5 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemafien 
Graf tpolyole mit einer deutlich separierten bimodalen Teilchen- 
groEenverteilung ist ein Semi Batch Verfahren, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Reaktionsvorlage jeweils mindestens 

10 ein Tragerpolyol , ein Makromer und ein Graftpolyol mit mono- 
modaler TeilchengroSenverteiliing enthalt, wobei der Feststoff- 
gehalt im resultierenden Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 3,3 Gew.-% und besonders bevorzugt mehr 
als 3,5 Gew.-%, aus dem Feststof fgehalt des in der Reaktions- 

15 vorlage eingesetzten Graftpolyols mit monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung besteht. Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, 
wenn der Feststof fgehalt im resultierenden Graftpolypl zu mehr 
als 6,8 Gew.-% aus dem Feststof fgehalt des Graftpolyols in der 
Reaktionsvorlage besteht. Die Obergrenze des aus dem in der Reak- 

20 tionsvorlage eingesetzten Graftpolyols resultierenden Feststoff- 
gehaltes liegt vorzugsweise bei 20 Gew.~%. 

Dabei betragt das Gewicht des in der Reaktionsvorlage ein- 
gesetzten Makromers, bezogen auf das Gesamtgewicht der ein- 
25 gesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere, 1 bis 30 Gew.— %, 
vorteilhaf terweise mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt jedoch 3 bis 
15 Gew.-%; sie ist jedoch so groS, dass im weiteren Reaktions- 
verlauf kleine Teilchen nukleiert werden. 

30 Die benotigte Makromermenge ist direkt abhangig von der mittleren 
TeilchengroEe des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graft- 
polyols und vom Molekulargewicht des eingesetzten Makromers . 

Da das Makromer zuerst die Oberflache der in der Reaktionsvorlage 
35 eingesetzten Teilchen sattigt iind nur dann noch liber schiissiges 
Makromer weitere Teilchen nukleiert, steigt mit zunehmendem Fest- 
stof fgehalt und/oder mit kleiner werdendem Teilchendtirchmes&er 
bei gegebenem Feststof fgehalt des Graftpolyols in der Reaktions- 
vorlage (und damit groSer werdender Gesamtpartikeloberf lache) 
40 die einzusetzende Makromermenge. - 

Bei konstantem mittleren Teilchendurchmesser des in der 
Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols wird das Verhaltnis 
von groBen und kleinen Teilchen im resultierenden Graftpolyol 
45 durch das Verhaltnis der Masse des in der Reaktionsvorlage ein- 
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gesetzten Makromers zur Masse des Feststoffes im vorgelegten- 
Graftpolyol bestimmt. 

Als Makromere werden vorteilhaf terweise Polyole mit einem 
5 mittleren Molekulargewicht von raehr als 2000 g/mol und einer 
Hydroxylgruppen-Funktionalitat > 2 eingesetzt, welche mindestens 
eine' endstandige, polymerisationsf S.hige, ethylenisch ungesattigte 
Gruppe besitzten. Bevorzugt sind jedoch Makromere mit einem 
mittleren Molekulargewicht von mehr als 3000 g/mol, noch mehr 
10 bevorzugt mit einem mittleren Molekulargewicht von mehr als 
5000 g/mol. 

Die erf indiingsgemaSen Graftpolyole mit deutlich ausgepragter 
bimodaler TeilchengroSenverteilung weisen "eine um vorteilhaf ter- 

15 weise mindestens 5 %, bevorzugt eine um mindestens 10 % und 
besonders bevorzugt eine um 12 bis 20 %, geringere Viskositat 
(bei 25*^C) im Vergleich zu einem Graftpolyol mit monomodaler 
TeilchengroSenverteiliing und ausschlieSlich kleinen oder grofien 
Teilchen auf , unter der Voraussetzung dass sich die zu ver- 

20 gleichenden Graftpolyole nicht im Feststof f gehalt und in den 
Einsatzstof f en xmterscheiden. In besonderen Fallen wird eine 
Viskositatssenkimg bis zu 45 % erreicht , 

Die erf indungsgemaSen Graftpolyole besitzen ein besseres FlieS- 
25 verhalten unter starker Scherbelastung. Dadurch erhoht sich die 
Filtrationsgeschwindigkeit beim Reinigen der Graftpolyole nach 
der Produktion oder es wird fiir gleiche Durchsatze weniger 
Filterflache bendtigt. 

30 Aufgrund des verbesserten Zellof fnungsverhaltens beim Einsatz 

dieser Graftpolyole kann in Kaltschaumrezepturen der Einsatz von 
Zellof fnungspolyolen und anderer Prozesshilf smittel eingeschrSnkt 
werden, was die Rezeptur verbilligt, eine mogliche Quelle fur 
Dosierf ehler ausschaltet \ind die Schaumeigenschaf ten verbessert . 

35 Es werden bei Formsch^xamen verbesserte Rei&iehnungen und Weiter- 
reifif estigkeiten \md bei konventionellen Blockschaumstof fen 
mit erhohter Tragf ahigkeit bessere Werte fur Zugf estigkeit und 
Dehnung sowie Druckverf ormungsrest erreicht, 

40 Weiterhin zeigen sie eine hohe Lagers tabili tat und sehr gute 

Verarbeitungseigenschaften bei der WTeiterverarbeitung zu Poly- . 
urethanendpr odukten . 

Die erfindungsgemaSen Graftpolyole eignen sich hervorragend fur 
45 den Einsatz als Polyolkomponente bei der Herstellung von Poly- 
urethanen, insbesondere zur Herstellung von Formweichschaumen 
sowie HLB (High Load Bearing, konvent lonelier Weichschaum mit 
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hoherer Tragf ahigkeit) - und HR (High Resilence, liochelastischer 
Weichschaum) -Blockweichschaiimen . 

Die Herstellung der erf indrnigsgemaSen Polyurethane erfolgt durch 
5 Umsetziing von organischen und/oder modif izierten organischen 

Polyisocyanaten (a) mit den oben beschriebenen erf indungsgemaSen 
Graf tpolyolen (b) und gegebenenf alls weiteren gegentiber Iso- 
cyanaten reaktive Wasserstof f atome aufweisenden Verbindungen (c) 
in Gegenwart von Katalysatoren (d) , gegebenenf alls Wasser und/ 
10 Oder anderen Treibmitteln (e)' xind gegebenenf alls weiteren Hilfs- 
vmd Zusatzstof f en (f ) . 

Zu den neben den erf indungsgemalSen Graf tpolyolen mit bimodaler 
Teilchengr5£enverteilung verwendbaren weiteren Aus gangs komponent en 
15 ist im Einzelnen Folgendes auszufiiiiren: 

Als organische Polyisocycinate (a) zur Herstellung der erfindungs- 
gemafien Polyurethane konvmen die an sich bekannten aliphatischen, 
cycloaliphatiscben aralipbatischen und vorzugsweise aromatischen 
20 mebrwertigen Isocyanate in Frage. 

Im Einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate 
mit 4 bis 12 kohlenstof f atomen im Alkylenrest, wie 1, 12-Dodecan- 
diisocyanat, 2-Etliyl-tetramethylendiisocyanat-l, 4, 2-Methyl- 

25 pentamethylendiisocyanat-1, 5 , Tetramethylendiisocyanat-1, 4 und 
vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat-1, 6; eye loaliphatische 
Diisocyanate, wie Cyclohexan-l , 3- und-1; 4-diisocyanat sowie 
beliebige Gemiscbe dieser Isomeren, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-tri- 
methyl~5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) , 2,4- und 2,6-Hexa- 

30 hydro toluylendiisocysmat sowie die entsprechenden Isomeren- 
gemische, 4,4'~, 2,2'- und 2 , 4 ' -Dicyclohexylmethandiisocyanat 
sowie die entsprechenden Isomerengemische, xind vorzugsweise 
aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- \ind 
2, 6-Toluylendiisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, 

35 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Diphenylmethandiisocyanat und die ent- 
sprechenden Isomerengemische, l^schiingen aus 4,4'— imd 
2,2' -Diphenylmethandiisocyanat en. Polypheny Ipolymethylenpo ly- 
isocyanate , Misch\ingen aus 4,4'-, 2,4'- land 2,2' -Diphenyl- 
methandiisocyanaten und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten 

40 (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylendiisocyanaten. 
Die organischen Di- und Polyisocyanate konnen einzeln oder in 
Form ihrer Mischimgen eingesetzt werden. 

Bevorzugt verwendet werden Toluylendiisocyanat , Gemische aus 
45 Diphenylmethandiisocyanat-Isomeren, Gemische aus Diphenylmethan- 
diisocyanat und Roh-MDI oder Toluylendiisocyanat mit Diphenyl- 
methandiisocyanat und/oder Roh-MDI. Besonders bevorzugt ein- 
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gesetzt warden Gemische aus Diphenylmethandiisocyanat-Isomeren 
mit Anteilen an 2 , 4 '-Diphenylmethandiisocyanat von mindestens 
30 Gew.-%. 

5 Haufig werden auch sogenannte modif izierte mehrwertige Iso- 

cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet . Beispiel- 
haft genannt seien Ester-, Hamstoff-, Biuret-, Allophanat-, 
. Carbodiixtiid- , Isocyanurat- , Uretdion- und/oder Urethangruppen 

10 enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im Einzelnen koiranen 
beispielsweise in Betracht : Urethangruppen enthaltende 
organische, vorzugsweise aromatische, Polyisocyanate mit NCO- 
Gehalten von 43 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht , durch Umsetzung beispielsweise mit 

15 niedennolekularen Diolen, Triolen, Dialkylenglykolen, Triallcylen- 
glykolen oder Polyoxyalkylenglykolen mit Molekulargewichten bis 
6000, insbesondere mit Molekulargewichten bis 1500, modif iziertes 
4 , 4 ' -Diphenylmethcoidiisocyanat , modif izierte 4,4'- und 2,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanatmischimgen oder modif iziertes Roh-MDI oder 

20 2,4- bzw. 2, 6-Toluylendiisocyanat . Die Di- bzw. Polyoxyalkylen- 
glykole konnen dabei einzeln oder. als Gemische eingesetzt werden, 
beispielsweise genannt seien: Diethyl en-, Dipropylenglykol , Poly- 
oxyethylen-, Polyoxypropylen- tmd Polyoxypropylenpolyoxyethen- 
glykole, -triole und/oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO- 

25 Gruppen enthaltende Prepolymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 

3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht, hergestellt aus den nachfolgend beschriebenen- 
Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen und 4,4'-Di- 
phenylitiethandiisocyanat , Mischungen aus 2,4'- und 4 , 4 ' -Diphenyl- 

30 methandiisocyanat, 2,4- \ind/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanaten oder 
Roh-MDI. Bewahrt haben sich femer fliissige, Carbodiimidgruppen 
und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate mit NCO- 
Gehalten von 43 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 

35 2 , 2 ' -Diphenylmethandiisocyanat xand/oder 2,4- und/oder 
2 , 6-Toluylendiisocyanat . 

Die modif izierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit 
unmodif izierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. '2,4'-, 
40 4, 4 '-Diphenylmethandiisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 
2 , 6-Toluylendiisocyanat gemischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als modifizierte organische Polyiso- 
cyanate NCO-gxnppenhaltige Prepolymere, die vorteilhaf terweise 
45 gebildet werden aus der Reaktion der Isocyanate (a) mit Polyolen 
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der Komponenten (b) xind/oder (c) sowie gegebenenf alls 
Verbindimgen der Komponenten (c) und/oder (d) . 

Neben dem oben beschriebenen erf indiingsgemaE eingesetzten Graft- 
5 polyolen (b) werden gegebenenf alls weitere gegeniiber Isocyanaten 
reaktive Wasserstof f atome aufweisende Verbindungen (c) zugegeben. 

Hierfur kommen vorrangig Verbindxingen mit mindestens zwei 
reaktiven Wasserstof fatomen in Frage. Dabei werden zweckmaEiger- 
10 weise solche mit einer Funk tionali tat von 2 bis 8, vorzugsweise 
2 bis 3, und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, 
vorzugsweise von 300 bis 5000, verwendet. Die Hydroxylzahl der 
Polyhydroxylverbindungen betragt dabei in aller Kegel 20 bis 160 
nnd vorzugsweise 28 bis 70. 

15 

Die in der Komponente (c) verwendeten Polyetherpolyole werden 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Poly- 
merisation mit Alkalihydroxiden, wie z.B. Natrium- oder Kalium- 
hydroxid oder Alkalialkohplaten, wie z.B. Natriiammethylat , 

20 Natrium- oder Kaliiamethylat oder Kalixamisopropylat als 

Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekais , 
das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3, reaktive Wasserstof f atome 
gebunden enthalt, oder durch kationiscbe Polymerisation mit 
LewisssSuren, wie Antimonpentachlorid, Borfluor id-Ether at u.a., 

25 Oder Bleicherde als Katalysatoren oder durch Doppelirtetall- 

cyanidkatalyse aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 
4 Kohlenstof fatomen im Alkylenrest hergestellt. Fur spezielle 
Einsatzzwecke konnen auch monofunktionelle Starter in den Poly- 
etheraufbau eingebunden werden. 

30 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 
1/3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2 , 3-Butylenoxid, Styroloxid und 
vorzugsweise Ethylenoxid und 1, 2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide 
kdnnen einzeln, altemierend nacheinander oder als Mischungen 
35 veirwendet werden, 

Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser^ 
organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipins^ure, 
Phthalsaure und Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, 
40 gegebenenf alls N-mono-, N,N- und N,N' -dialkylsubstituierte 

• Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen im Alkylrest, wie 

• gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, 
Diethyl entriamin, Triethylentetramin, 1, 3 -Propyl endiamiri, 1,3- 
bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexa- 

45 methyl endiamin, Phenylendiamin, 2,3-, 2 , 4- und 2 , 6-Toluylendiamin 
und 4,4', 2,4'- und 2,2' -Diaminodiphenylmethan . Als Starter- 
molekiile kommen femer in Betracht: Alkanolamine, wie z.B. 
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Ethanolamin , N-Methyl- iind - N-Ethyle thanolamin , Dialkanolamine ^ 
wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl~ vuid N-Ethyldiethanolamin, iind 
Trialjcanol amine, wie z.B. Tri ethanolamin, xind Ammoniak. Vorzugs- 
weise verwendet warden mehrwer tige , insbesondere zwei- und/oder 
5 dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1, 2 und -2,3, 

Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1/ 6, ' 
Glycerin , Tr imethylolpropan , Pentaexythr i t . 

Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und Polyoxy- 
10 propylenpolyoxyethylenpolyole, besitzen eine Fnnktionalitat 

von vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 2 bis 3 und Molekular- 
gewichte von 300 bis 8000, vorzugsweise 300 bis 6000 und ins- 
besondere 1000 bis 5000 und geeignete Polyoxytetramethylenglykole 
ein Molekulargewicht bis \ingefahr 3500. 
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Die Polyetherpolyole konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
verwendet werden. 



Neben den beschriebenen Polyetherpolyole konnen beispielsweise 
20 auch Polyetherpolyamine und/oder weitere Polyole, ausgewahlt 

aus der Gruppe der Polyesterpolyole, Polythioetherpolyole, Polyr- 
esteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxyl- 
gruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate 6def Mischungen 
aus mindestens zwei der genannten Polyole verwendet werden. 
25 Die Hydroxylzahl der Polyhydroxylverbindungen betragt dabei 
in aller Regel 20 bis 80 und vorzugsweise 28 bis 70. 

Geeignete Polyesterpolyole k5nnen beispielsweise aus organischen 
Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof fat omen, vorzugsweise ali- 

30 phatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomen^ mehr- 
wertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit. 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof fatomen,—«iach 
ublichen Verfahren hergestellt werden. Ublicherweise werden 
die organischen Polycarbonsauren "und/oder -derivate \md mehr- 

35 wertigen Alkohole, vorteilhaf terweise im Molverhaltnis von Ivl 
bis 1,8, vorzugsweise von 1:1,05 bis 1,2, katalysatorf rei oder 
vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweck- 
ma£igerweise in einer Atmosphare aus Inertgas, wie z.B. Stick- 
stoff, Kohlenmonoxid, Helium, Argon u.a., in der Schmelze bei 

40 Temperaturen von 150 bis 250**C, vorzugsweise 180 bis 220''C, 

gegebenenfalls unter vermindertem Druck bis zu der gewunschten 
Saurezahl, die vorteilhaf terweise kleiner als 10, vorzugsweise 
kleiner als 2 ist, polykondensiert . 

45 Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus 

Glykolen, wie Diethyl englykol, Triethylenglykol, 4 , 4 ' -Dihydroxy- 
ethoxydiphenyldimethylmethan^ Hexandiol und Formaldehyd herstell- 
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barexi Verbindungen in Frage. Auch durcli Polymerisation cyclischer 
Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. Als 
Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der 
an sich bekcinnten Art in Betracht, die beispielsweise durch 
5 Umsetziing von Diolen, wis Propandiol-ly 3 , Butandiol-1, 4 und/oder 
Hexandiol-1, 6 , Diethyl englykol. Trie thy lenglykol oder Tetra- 
ethylenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat , oder 
Phosgen hergestellt werden koimen. Zu den Polyesteramiden zahlen 
z.B. die aus mehrwertigen, gesattigten \md/oder ungesattigten 

10 Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten 
und/oder ungesattigten Aminoalkoholen oder Mischiingan aus mehr- 
wertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen 
gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. Geeignete Polyether- 
polyamine konnen aus den obengenannten Polyetherpolyolen nach be- 

15 kannten Verfahren hergestellt werden. Beispielhaft genamnt seien 
die Cyanoalkylieirung von Polyoxyalkylenpolyolen wad anschlieEende 
Hydrierung des gebildeten Nitrils (US-A-3267050) oder die teil- 
weise oder vollstandige Aminierung von Polyoxyalkylenpolyolen 
mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstof f und 

20 Katalysatoren {DE-A-1215373 ) . 

Die Verbindungen der Komponente (c) kdnnen einzeln oder in Form 
von Mischungen verwendet werden. 

25 Die Polyurethane konnen ohne oder unter Mitverwendung von Ketten- 
verlangerungs- und/oder Vemetzungsmitteln hergestellt werden. 
Als Kettenverlangerungs- und/oder Verne tzungsmitt el verwendet 
werden Diole und/oder Triole mit ■ Molekulargewichten kleiner als 
400, vorzugsweise 60 bis 300. In Betracht kommen beispielsweise 

30 aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole 
mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstof f atomen, wie 
z.B. Ethylenglykol , Propandiol-1, 3 , Decandiol-1, 10, o-, m-, p-Di- 
hydroxycyclohexan. Diethyl englykol , Dipropylenglykol und vorzugs- 
weise Butandiol-1, 4, Hexandiol-1, 6 und Bis- {2-hydroxy ethyl ) - 

35 hydrochinon, Triole, wie 1,2,4- und 1, 3 , 5-Trihydroxycyclohexan, 
Triethanolamin, Diethanolamin, Glycerin und Trimethylolpropan 
und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- \ind/oder 1, 2-Propylenoxid und den vorgenannten 
Diolen und/oder Triolen _als Startermolekiile . 

40 

Sofern zur Herstellung der Polyxirethane Kettenverlangerungs- 
mittel, Vemetzungsmittel oder Mischungen davon- Anwendung finden, 
kommen diese zweckmaSigerweise in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Polyolverbindungen, zum Einsatz. 
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Als Treibmittel (e) konnen die aus der Polyurethanchemie all- 
gemein bekannten Fluorchlorkohlenwasserstof f e (FCKW) sowie hoch- 
und/oder perfluorierte Koiileiiwasserstof f e verwendet werden. Der 
Einsatz dieser Stoffe wird jedoch aus okologischen Griinden stark 
5 eingeschrankt bzw. ganz eingestellt. Neben HFCKW xind HFKW bieten 
sich insbesondere aliphatische vmd/oder cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstof f e, insbesondere Pentan und Cyclopentan oder Acetale, 
wie z,B. Methylal xind CO2, als Alternativtreibmittel an, Diese 
physikalischen Treibmittel werden liblicherweise der Polyol- 

10 komponente des Systems zugesetzt. Sie konnen jedoch auch in 

der Isocyanatkomponente oder als Kombination sowohl der Polyol- 
komponente als auch der Isocyanatkomponente zugesetzt werden. 
Moglich ist auch ihre Verwendung zusammen mit hoch- und/oder 
perfluorierten Kohlenwasserstof f en, in Form einer Emulsion der 

15 Polyolkomponente . Als Emulgatoren, sofern sie Anwendung finden, 
werden liblicherweise oligomere Acrylate eingesetzt, die als 
Seitengruppen Polyoxyalkylen-. und Fluoralkanreste gebunden 
enthalten \ind einen Fluorgehalt von ungefahr 5 bis 3*0 Gew.-% 
aufweisen. Derartige Produkte sind aus der Kunststof f chemie hin- 

20 reichend bekannt, z.B. EP-A-0351614 . Die eingesetzte Menge des 
Treibmittels bzw. der Treibmittelmischung liegt dabei bei 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (d) . 

25 Weiterhin ist es moglich imd iiblich, als Treibmittel der Polyol- 
komponente Wasser in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das desamtgewicht der Komponen- 
ten (b) bis (f), zuzusetzen. Der Wasserzusatz kann in Kombination 
mit dem Einsatz der anderen beschriebenen Treibmittel erfolgen. 

30 

Vorzugsweise wird im Sinne der Erf indung Wasser als Treibmittel 
benutzt • 

Als Katalysatoren (d) zur Herstellung der Polyurethane werden 
35 insbesondere Verbindxmgen verwendet, die die Reaktion der 
reaktiven Wasserstof fatome, insbesondere hydroxylgruppenent- 
haltender Verbindungen der Komponenten (b) , (c) und (d) , mit 
den organischen, gegebenenf alls modif izierten Polyisocyanaten (a) 
stark beschleimigen. In Betracht kommen organische Metallver- 
40 bindungen, * vorzugsweise organische Ziimverbindxmgen, .wie Zinn- 
(Il)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn- (II) -acetat , 
Zinn- (II) -octoat , Zinn- ( II ) -ethylhexoat land Zinn- ( II) -laurat , 
und die Dialkylzinn- (IV) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. 
Dibutylzinndiacetat , Dibutylzinndilaurat , Dibutylzinnmaleat. und 
45 Dioctylzinndiacetat . Die organischen Metallverbindungen werden 
allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen 
Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise Amidine^ wie 
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2 , 3-Dimethyl-3 ,4,5 , S-tetrahydropyrimidin, tertiare Amine, wie 
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, 
N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N' ^N'-Tetramethylethylen- 
diamn, N,N,N' ,N'-Tetrainethylbutandiamin, N,N,N' ,N'-Tetramethyl- 
5 liexandiamin-l, 6, Pentamethyldiethylentriamin,^ Tetramethyldiamino- 
ethylether , Bis- (dimethylaminopropyl) -harnstof f , Diitiethyl- 
piperazin, 1 , 2-Dimethylimidazol , l-Aza-bicyclo- (3,3,0) -octan 
und vorzugsweise 1 , 4-Diazabicyclo- ( 2 , 2 , 2 ) -octan, und Amino- 
alkanolverbindungen , wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, 
10 N-Methyl- uxid N-Ethyldiethanolamin und Dimethylethanolamin. 

Als Katalysatoren kommen femer in Betracht: Tris- (dialkylamino- 
alkyl ) -s-hexahydrotriazine , insbesondere Tris- (N, N-dimethylamino- 
propyl) -s~hexahydrotriazin, Tetraalkylanunoniiimhydr oxide, wie 

15 Tetramethylammoniuitiiiydroxid, Alkalihydroxid, wie JSTatriiun- 

hydroxid, imd Alkalialkoholate, wie Natriummethylat iind Kaliim- 
isopropylat, sowie Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 
10 bis 20 C-Atoitien nnd gegebenenf alls seitenstandigen OH-Gruppen. 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 

20 0,05 bis 2 Gew.-% Katalysator bzw. Katalysatorkombination, 
bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (b) bis (f ) . 

Der Reaktionsmischimg zvlt Herstellxing der erf indungsgexaa£en Poly- 
urethane kdnnen gegebenenf alls noch weitere Hilf smittel und/oder 
25 Zusatzstoffe (f) einverleibt werden. Genannt seien beispiels- 
weise Flaininschutzmittel, Stabilisatoren, Fiillstoffe, Farbstoffe, 
Pigmente und Hydrolyseschutzmittel sowie fungistatische und 
bakteriostatisch. wirkende Substanzen. 

30 Geeignete Flammschutzmittel, sind beispielsweise Trikresyl- 
phosphat, Tris- (2-c]alorethyl)phosphat:, Tris- (2-ciilorpropyl) - 
phosphat , Tetrakis- ( 2-chlorethyl ) -ethyl endiphosphat , Dimethyl- 
methcoiphosplionat , Diethanolaminomethylphosphonsaurediethylester 
sowie handelsubliche halogenhaltige und halogenfreie Flammschutz- 

35 mittel. AuSer den bereits genannten halogenstibstituierten 

Phosphaten konnen auch anorganisctie oder organiscbe Flammschutz- 
mittel, wie roter Phosphor, Aluminiuitioxidhydrat , Antimontrioxid, 
Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at , Biahgraphit 
Oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin, oder Mischungen 

40 aus itiindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniiimpoly- 
phosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls MaisstSrke oder 
Ammoniumpolyphosphat, Melamin \ind Blahgraphit und/oder gegebenen- 
falls aromatische Polyester zum Flammf estmachen der Polyiso- 
cyanatpolyadditionsprodukte verwendet werden. Besonders wirksam 

45 erweisen sich dabei Zusatze an Melamin. Im Allgemeinen hat es 

sich als zweckmafiig erwi-esen, 5 bis 50 Gew. -Telle, vorzugsweise' 
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5 bis 30 Gew. -Telle, der genaimten Flammschutzmittel fiir jeweils 
100 Gew,-Teile der Aufbaukomponenten (b) bis (f) zu yerwendexi. 

Als Stabilisatoren werden insbesondere oberf lachenaktive 
5 Substanzen, d.h. Verbindungen eingesetzt, welche zur Unter- 
stiitzung der Hoiuogenisierung der Ausgangsstof f e dienen und 
gegebenenf alls auch geeignet sind, die Zellstinaktur der Kunst- 
stoffe zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, 
wie die Natriumsalze der Ricinus51sulf ate oder Fettsauren sowie 

10 Salze von Fettsauren mit Aminen, z.B. olsaures Diethylaiuin, 

stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze 
von Sulf ons^uren, z.B, Alkali- oder Ammoniums alze von Dodecyl- 
benzol- oder Dinaphthylmethandisulf onsSure und RicinolsMure; 
Schauiastabilisatoren, wie Siloxanoxalkylenmischpolymerisate 

15 und andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, 

oxethylierte Fettalkohole, Paraffinole/ Ricinusol- bzw. Ricinol- 
saureester, Turkischrotol und Erdnussol, und Zellregler, wie 
Paraffine, Fettalkohole und Dime thy Ipolysiloxane. Als Stabili- 
satoren kommen vorwiegend Organopolysiloxane zur Anwendung, die 

20 wasserloslich sind. Dabei handelt es sich. um Polydiitiethylsiloxan- 
reste, an denen eine Polyetherkette aus Ethylenoxid \md Propylen- 
oxid angepfropft ist. Die oberf l^chenaktiven Substanzen werden 
iiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew. -Telle der Komponenten (b) bis (f ) , angewandt. 

25 

Als Fiillstoffe, insbesondere verstSrkend wirkende Fiill- 
stoffe, sind die an sich bekannten, liblichen organischen ixnd. 
anorganlschen Fiillstoffe, Verstarkungsmittel , Beschwerungsmittel , 
Mittel zur Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichfarben, 

30 Bescbichtungsmittel usw. zu verstehen. Im Einzelnen seien bei- 
spielbaft genannt: anorganische Fiillstoffe, wie silikatische 
Mineralien, beispielsweise Scbichtsilikate/ wie Antigorit, 
Serpentin, Hornblenden, Ampibole, Chrisotil und Talkum, Metall- 
oxide^ wie Kaolin, Aluminiuiaoxide , Titanoxide \md Eisenoxide, 

35 Metallsalze, wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente/ 
wie Cadmixunsulf id und Zinksulfid, sowie Glas u.a. . Vorzugsweise 
verwendet werden Kaolin (China Clay) , Aluminiums 1 Ilka t und 
Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiums ilikat sowie natiir- 
liche und synthetische faserfSrmige Mineralien/ wie Wollastonit, 

40 Metall- und insbesondere Glasfasem verschiedener LSnge, die 
gegebenenf alls geschlichtet sein koiinen. Als organische Fiill- 
stoffe kommen beispielsweise in Betracht: Kohle, Kollophonium, 
Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie Cellulose- 
fasern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan- , Polyester- 

45 fasern auf der Grundlage von aromatischen und/oder aliphatischen 
Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstof f f asem . Die 
anorganlschen und organischen Fiillstoffe konnen elnzeln oder 
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als Gemische verwendet warden xind werden der Reaktionsmischung 
vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.— %, vorzugsweise 
1 bis 40 Gew.-%/ bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis 
(f ) , einverleibt, wobei jedoch der Gehalt an Matten, Vliesen iind 
5 Geweben aus natiirlichen und synthetischen Fasem Werte bis 80 
erreichen kann. 

Nahere Angaben uber die oben genannten anderen iiblicben Hilfs- 
imd Zusatzstoffe sind der Fachliteratur , beispielsweise der Mono- 
10 graph-ie von J-H, Saunders und K.C. Frisch. "High Polymers" Band 
XVI, Polyure thanes , Tail 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 
1962 bzw. 1964, oder dem oben zitierten Kunststof fhandbuch, Poly- 
urethane. Band VII, Hanser-Verlag Munchen, Wien, 1. bis 3. Auf- 
lage, zu entnehmen. 

15 

Zur Herstellung der erf indungsgemafien Polyurethane werden 
die organischen und/ oder modif izierten organischen Polyiso- 
cyanate (a) , das Graf tpolyol (b) xind gegebenenf alls die weiteren 
gegenuber Isocyanaten reaktive Wasserstof f atome aufweisenden 
20 Verbindungen (c) sowie weiteren Bestandteilen (d) bis (f ) in 
solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenz- 
verbal tnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) z\ir Stmime der 
reaktiven Wasserstof f atome der Komponenten (b) bis (f ) weniger 
als 0,95 : 1, vorzugsweise weniger als 0,70 : 1, betragt. 

25 

Polyurethanschaumstof f e nach dem erf indungsgemaSen Verf ahren • 
werden vorteilhafterweise nach dem one-shot— Verf ahren, bei- 
spielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik 
in offenen oder gescblossenen Formwerkzeugen, beispielsweise 
30 metallischen Formwerkzeugen hergestellt. fjblich ist auch das 
kontinuierliche Auf tragen des Reaktionsgemisches auf geeignete 
BandstraEen oder der diskontinuierliche Eintrag in offene Block- 
formen zur Erzeugung von Schaumbl5cken. 

35 Als besonders vorteilhaft, insbesondere bei Formschaumstof f en, 
hat es sich eirwi esen, nach dem Zweikomponentenverf ahren zu 
arbeiten und die Aufbaukomponenten (b) bis (f) zu einer soge- 
nannten Polyolkomponente, oft auch als Komponente A bezeichnet, 
zu vereinigen \ind als Isocyanatkomponente, oft auch als Kompo- 

40 nente B bezeichnet, die orgaiaischen tind/oder modif izierten 
organischen Polyisocyanate (a) , besonders bevorzugt ein NCO- 
Prepolymer oder Misch\angen aus diesem Prepolymeren und weiteren 
Polyisocyanaten, und gegebenenf alls Treibmittel (e) zu verwenden. 
Blockschaumstof f e werden ublicheirweise nach dem Mehrkomponenten- 

45 Verf ahren (Einzeldosierung der Roh- und Zusatzstoffe oder mehrere 
verschiedene Vormischungen) hergestellt. Die Reaktionsprodukte 
werden bei Blockschaumen in einem Mischkopf zusanmiengefuhrt und 
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direkt oder tiber einen Trog auf die offene Schaumbahn gegeben. 
Die Temperaturen liegen dabei vorzugsweise zwischen 20 land 25*^0 - 

Die Ausgangskomponenteti werden bei einer Temperatur von 15 bis 
5 90®C, vorzugsweise von 20 bis 60*'C xind insbesondere von 20 bis 
35°C, gemischt und in das offene oder gegebenenf alls iinter 
erhohtem Druck in das geschlossene Formwerkzeug eingebracht 
Oder bei einer kontinuier lichen Arbeitsstation auf ein Band, 
das die Reaktionsmasse aufniirant, aufgetragen. Die Vermischung 
10 kaiin mechanisch mittels eines ROhrers, mittels einer Riihrschnecke 
Oder durch eine Hochdruckvermischung in einer Dtise durchgefiihrt 
werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmaj^igerweise 20 
bis llO^'C, vorzugsweise 30 bis GO^'C und insbesondere 35 bis 55°C. 

15- Die nach dem erf indungsgem§.JSen Verfabren hergestellten Poly- 
urethanschaumstof f e weisen vorteilhaf terweise eine Dichte von 
10 bis 150 kg/m3, vorzugsweise von 40 bis 60 hg/m? bei Form- 
schaumen und vorzugsweise von 14 bis 100 kg/m^ \and insbesondere 
von 20 bis 80 kg/m^ bei Blockscbaumen , auf. Die Stauchharten 

20 liegen dann im Bereicb von 1 bis 20 kPa, vorzugsweise bei 1,5 
bis 12 kPa. 

Die vorliegende Erfindung soil anhand der angefiilirten Beispiele 
erlSutert werden, ohne jedoch hierdurch eine entsprechende Ein- 
25 grenzxing vorzunehmen. 

Beispiele: 

Rohstoffe 

30 

Zur Herstellung der Graftpolyole sowie der Graf tpolyol-Mischungen 
kamen die folgenden Rohstoffe zum Einsatz: 



35 



Polyol 1: 



Polyetheralkohol auf Basis Glycerin, Mono- 
ethyl englycol , Propyl enoxid und Ethylenoxid, 
Hydroxylzahl : 48 mg KOH/g, ViskositSt bei 25'*C: • 
540 mPas, geeignet fur konventionellen Block- 
schaum 



40 Polyol 2 : 



Polyetheralkohol auf Basis Glycerin, Propylen- 
oxid und Ethyl enoxid, Hydroxylzahl : 35 mg KOH/g, 
Viskositat bei 25''C: 850 mPas, geeignet fiir high 
resilience (HR) -Blocks chaiom xmd Formschaum 



45 
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Polyetheralkohol auf Basis Glycerin/ Propylen- 
oxid und Ethylenoxid; EO-Gehalt 73 Gew.-%, 
Hydroxylzahl: 42 mg KOH/g, Viskositat bei 25**C: 
950 mPas, Zelldf fnerpolyol 

Wako ® V-601, Diinethyl-2,2'-azobis-isobutylat, 
Wako Chemicals GmbH 



Initiator 2; 

10 



Initiator 3 : 



15 Makromer 1: 



20 Makromer 2: 



25 Makromer 3 



30 Styren: 



Acrylnitril : 
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Vazo ^ 61 , 2,2' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) , 
Du Pont de Nemours GmbH 

Trigonox ® 121/ Tert.-Amylperoxy-2-ethyl- 
hexanoat/ Akzo Nobel Chemicals 

Monofiimarat-Ester/ bei dem die zweite Saure- 
giruppe mit Propyl enoxid umgesetzt wurde, eines 
Polyetheralkohols auf Basis Trimethylenpropan 
und Propylenoxid; Hydroxylzahl: 19 mg KOH/g 

Monofumarat-Ester / bei dem die zweite Saure- 
gruppe mit Propylenoxid \mgesetzt wurde, eines 

Polyetheralkohols auf Basis Glycerin, Propylen- 
oxid, Ethylenoxid; Hydroxylzahl: 22 mg KOH/g 

3 -Isopropenyl-a, a— dimethylbenzyl-isocyanat ( TMI ) 
-Addukt eines Polyetheralkohols auf Basis 
Sorbitol, Propylenoxid iind Ethylenoxid, 
Hydroxylzahl: 16 mg KOH/g 

Styrol, stabilisiert mit 4-tert . -Butylbrenz- 
katechin (TBC) / BASF AG 

Acrylnitril, stabilisiert mit Monomethylether- 
hydrochinon (MEHQ) , BASF AG 



Synthese des Fimiarat-Macromers (Macromer 1 und 2) 



Zum Basispolyol mit einem Wassergehalt von < 0/02 Gew.-% wurden 
Kalziucti-Naphthenat (0,5 Gew.-%, bezogen auf Basispolyol) und 

40 Maleinsaureanhydrid (0,8 mol pro mol Basispolyol) gegeben. Unter 
Stickstof f atmosphare uiid Riihren wurde das Reaktionsgemisch auf 
125°C erwarmt. Wahrend der anschlieSenden zweistiindigen Reaktions- 
zeit bildete s.ich der Halbester der Maleinsaure mit dem Basispo- 
lyol , Nach Erwarmen des Reaktionsgemisches auf 143^C wurde ein 

45 Uberschuss an Propylenoxid (4,4-fach/ bezogen auf die molare 

Menge an Maleinsaureanhydrid) zugegeben und das Reaktionsgemisch 
lie£ man fur weitere 8 Stunden reagieren. Zum Ende der Reaktions- 
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periode wurde der Uberschuss an Propylenoxid unter Vakuxm ent- 
femt, das Produkt auf 25°C abgekuhlt irnd mit Antioxidanzien sta- 
bilisiert . 

5 Syxithese des TMI-Macroitiers (Macromer 3) 

Zuiti Basispolyol mit einem Wassergehalt < 0,02 Gew.-% warden bei 
einer Temperatur von 80®C lanter Ruhren Dibutylziraidilaurat als 
Veres terungskatalysa tor und 3-Isopropenyl-a, a-dimetylbenzyl-iso- 
10 cyanat (TMI) (0,8 mol per mol Basispolyol) gegeben. Das Gemisch 
wurde fizr eine waiters Stiinde bei 80°C gertihrt. AnschlieSend wurde 
Phosphorsaure zur Deaktivierung des Katalysators zugegeben und 
das Produkt auf 25°C abgekuhlt xind mit Antioxidanzien stabili- 
siert. 

15 

Bestiromung der Viskositat 

Die Viskositat der Polyole bei 25*^0 wurde mit einem Rotationsvis- 
kosimeter Rheotec RC 20 xinter Verwendung der Spindel CC 25 DIN 
20 (Spindel-Durchmesser : 12,5 mm, Messzylinder-Imiendurchmesser : 
13,56 ram) bei einer Scherrate von 50 1/s bestimmt. 

Bestimmung des Feststof f gehaltes' 

25 Der Feststof fgehalt der Graftpolyole und Graf tpolyol-Mischungen 
wurde gravimetrisch ermittelt. Dazu warden ca. 2 g Graftpolyol 
mit ca. 80 g Isopropanol in einem Zentrifugenrohrchen fein dis- 
pergiert. AnschlieSend wurde der Feststof f in einer Hochgeschwin- 
digkeitszentrifuge Sorvall RC 26 Plus bei 20000 U/min (44670 g) 

30 abgetrennt. Nach Dekantieren der sich uber dem Feststof f befind- 
lichen fliissigen Phase wurde der Feststoff noch weitere zweimal 
in Isopropanol redispergiert , gefolgt vom Zentrifugieren und dem 
Abtrennen der fliissigen Phase. Nach Trocknen des Feststof fes bei 
80**C und einem Druck von < 1 mbar fur mindestens zwei Stunden in 

35 einem Va3cu\jmtrockenschrank wurde der prozentuale Feststof fgehalt 
aus der Masse des abgetrennten Feststoffes und der Masse des ein- 
gesetzten Graftpolyols berechnet. 

Beispiel 1: Synthese eines Graftpolyols mit breiter 

40 TeilchengroSenverteiliing 

Zur Herstellung von Graftpolyol 1 (GP 1) nach dem kontinuier- 
lichen Verfahren unter Druck wurde ein 300 ml Rtihrrreaktor mit 
kontinuierlichem Zu- und Abfluss eingesetzt. Der Reaktor wurde 
45 vor dem Reaktionsstart vollstandig mit Polyol 2 oder Graftpolyol 
aus der vorhergehenden Synthese gefiillt und unter intensivem 
Ruhren auf Synthesetemperatur von 133°C erwarmt. Die Reaktions- 
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mischung wurde in zwei Dos ierbehal tern bereitgestellt vmd mit 
den angegebenen Dosiergeschwindigkeiten uber einen statischen 
In-^line-Mixer \iber eine Of fnung am Reaktorboden in den Reaktor. 
gepumpt . 

Dosierstrom 1 Dosiergeschwindigkeit : 14,54 g/ioin 

Acrylnitril 449,96 g 

Styren 900,05 g 

Isopropanol 202,50 g 

Dosierstrom 2 Dosiergeschwindigkeit: 15,46 g/min 
Polyol 2 1578,45 g 

Makromer 2 60,75 g 

Initiator 2 10,80 g 



15 



Gleichzeitig wurde das Rohgraftpolyol uber ein regelbares, feder- 
belastetes Riickhalteventil am Reaktorkopf entnommen. In der 
Startphase wurde das erhaltene Produkt verworfen. Der kontiiiuier- 
liche Zustand wird liblicherweise nach 10-maligem Austausch des 

20 Reaktorinhaltes (10 turn over), das entsprach ca. 3000 ml, er- 

reicbt.. Das den Reaktor verlassende Rohgraftpolyol wurde in einem 
Glaskolben auf gefangen und anschlieSend bei einer Temperatur von 
135^C unter Vakuum (< 0,1 mbar) von den nicht \xmgesetzten Mono- 
meren und anderen f luchtigen Verbindungen bef reit . Das Endprodukt 

25 wixrde abschlieEend mit Antioxidanzien stabilisiert . GP 1 hatte 
eine Viskositat von 13 000 mPas bei einem Feststof f gehalt von 
45,0 Gew.~% und zeichnete sich durch eine breite TeilchengroSen- " 
verteil\mg entsprechend Bild 1 aus . 

30 Beispiel 2: Synthese von Graf tpolyolen mit monomodaler 

TeilchengroEenverteilung (Tabelle 1) 

Die Herstellung der Graftpolyole mit monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung nach dem Semi Batch Verfahren erfolgte in einem 

35 2 Liter Autoklaven, ausgestattet mit 2-stufigem Ruhrwerk, innen- 
liegenden Kiihlschlangen und elektrischem Heizmantel. Vor Beginn 
der Reaktion wurde der Reaktor mit einem Gemisch aus Carrier- 
polyol und Macromer befiillt, mit Stickstoff gespult und auf Syn- 
thesetemperatur von 125°C erwarmt. Bei einigen Synthesen wurde der 

40 Reaktionsvorlage neben dem Carrierpolyol und dem Macromer zusatz- 
lich ein Graftpolyol als Saat zugesetzt. Bei einer weiteren 
Gruppe von Versuchen wurde rmr ein Teil des Macromer s im Reaktor 
__vorgelegt . Die verbleibende Menge wurde wahrend der Synthese uber 
einen unabhangigen Dosierstrom in den Reaktor iiberfuhrt. Beginn 

45 iind Ende der Macromerdosiemng sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Der restliche Teil der Reaktionsmischiing, bestehend aus weiterem 
Carrierpolyol , Initiator, den Monomeren iind dem Reaktionsmodera- 
tor, wurde in zwei Dos ierbehal tern vorgelegt* Die Synthese der 
Graftpolyole erfolgte durch Uberfuhren der Rohstof fe aus den 
5 Dosierbehaitern mit konstanter Dosiergeschwindigkeit liber einen 
statischen. In~Line-Mischer in den Reaktor. Die Dosierdauer fur 
das Monomer-Moderator-Gemisch betrug 150 Minuten, wahrend das 
Polyol-Initiator-Gemisch uber 165 Minuten in den Reaktor dosiert 
wurde. Nacb. weiteren 10 bis 30 Minuten Nachreaktionszeit bei 

10 Reaktions tempera tur wurde das Rohgraf tpolyol tiber das Bodenab- 
laufventil in einen Glaskolben liberftihrt. Anschliefiend wurde das 
Produkt bei einer Temperatur von 135°C unter Vakuum (< 0,1 mbar) 
von den nicht umgesetzten Monomeren und anderen fluchtigen 
Verbindungen- befreit . Das Endprodukt wurde abschliei^nd mit Anti- 

15 oxidanzien stabilisiert . 

Beispiel 3 : Herstellung von Graf tpolyolen mit bimodaler 

TeilchengroSenverteilTxng durch Mischen von 
Graf tpolyolen mit monomodaler TeilchengrdSen- 
20 verteilxang (Tabelle 2) 

Graftpolyole mit deutlich separierter, bimodaler TeilchengroSen- 
verteilung wurden durch Mischen von Graf tpolyolen mit enger, 
monomodaler Teilchengrol^enverteilung und unterschiedlichen 

25 TeilchengroSen hergestellt. Das Mischen der Graftpolyole erfolgte 
in einem Riihrbehalter mit Vollrath-Scheibenrtihrer . Jedoch konnen 
alle bekannten Mischverf ahren (kontinuierlich bzw. diskontinuier- 
lich) zum Einsatz kommen. Da diirch das Mischen eventuell Luft 
in das Gemisch eingetragen werden kann, ist es vorteilhaft, die 

30 Untersuchung der Graf tpolyolmischungen erst 24 Stunden nach Her- 
stellung der Mischung zu begianen. 

Graftpolyolmischiingen, hergestellt aus Graf tpolyolen mit enger, 
monomodaler Teilchengrofienverteilung, annahemd gleichem Fest- 
35 stoffgehalt uind basierend auf dem gleichen Carrierpolyol, zeigt 
Tabelle 2, Beispiele A - C. Deutlich ist die Abhangigkeit der 
Viskositat vom Mischungsverhaltnis und damit vom VerhSltnis 
(vol-%) von'Tcleinen zu groSen Teilchen zu erkennen. 

40 Zum Mischen wurden aber auch Graftpolyole mit einer monomodalen 
Teilchengrofienverteilung eingesetzt, die sich in der Reaktivitat 
und der Viskositat des Carrierpolyols unterschieden (Tabelle 2, 
D) . Durch die xxnterschiedliche Reaktivitat der Carrierpolyole war 
es moglich, in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis gleichzeitig 

45 das Schaixmverhalten zu beeinf lussen. Die Viskositat der Graft- 
polyolmischtmg wurde in diesem Beispiel durch das Verhaltnis von 
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kleinen und groEen Teilchen imd das Yerhaltnis der unterschied- 
lich viskosen Carrierpolyble bestiiomt. 

Beispiel 4: Synthese von Graf tpolyolen mit bimodaler 

5 TeilchengroSenverteilxing (Tabelle 3) 

Graftpolyole mit der erf indungsgemafien, bimodalen TeilchengrSfien- 
verteilving vymrden audi direkt im Semi Batch Verfahren herge- 
stellt, wobei die gleiche Reaktionsapperatur wie in Beispiel 2 

10 ziim Einsatz kam- Vor Beginn der Reaktion wurde der Reaktor mit 
einem Gemisch aus Carrierpolyol, Macromer iind dem Saatgraf tpolyol 
befiillt, mit Sticks toff gespiilt und auf Synthesetemperatur von 
125''C erwarmt. Der restliche Teil der Reaktionsmischung, bestehend 
aus weiterem Carrierpolyol , Initiator, den Monomeren .und dem 

15 Reaktionsmoderator , wurde in mindestens zwei Dos ierbehal tern vor- 
gelegt. Bei einigen Synthesen wurde nur ein Teil des Macromers im 
Reaktor vorgelegt und die verbleibende Menge wShrend der Reaktion 
liber einen unabhangigen Dosierstrom in den Reaktor dosiert, Be- 
ginn und Ende der Macromerdosierung sind Tabelle 3'2u entnehmen. 

20 Die Synthese der Graftpolyole erfolgte durch Uberfiihren der Roh- 
stoffe aus den Dos ierbehal tern mit konstanter Dosiergeschwindig- 
keit liber einen statischen In-Line-Mischer in den Reaktor. Die 
Dosierdauer fur das Monomer-Moderator-Gemisch betrug 150 Minuten, 
wahrend das Polyol-Initiator-Gemisch tiber 165 Minuten in den 

25 Reaktor dosiert wurde. Nach weiteren 15 Minuten Nachreaktionszeit 
bei Reaktionstemperatur wurde das Rohgraf tpolyol liber das Boden- 
ablaufventil in einen Glaskolben iiberfiihrt. AnschlieSend wurde 
das Produkt bei einer Temper atur von 135°C unter Vakuum (< 0,1 
mbar) von den nicht umgesetzten Monomeren und anderen fluchtigen 

30 Verbindungen befreit. Das Endprodukt wurde abschlielSend mit Anti- 
oxidanzien stabilisiert . 
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Tabelle 2: Graf tpolyol-Mischimgen (GM) mit bimodaler Teilchen- 
grol^enverteilung, hergestellt aus Graf tpolyolen mit 
monomodal er Tei 1 chengr oSenver t ei lung 

5 



15 



25 



30 



Versuchsserie 


Name der 
Mischung 


Mischiing aus 


Kleine Teil- 

chen 
Anteil Polyol 
A 


GroBe Teilchen 
Anteil Polyol B 
(Gew.-%) 


Viskositat 
(mPas) 


A 


GM 1 




0 


100 


4120 


OM 2 


Polyol A = GP 5 


on 


80 


3610 


CjM 3 


una 


lA 
iU 


70 


3500 


OM 4 


Polyol B = Cjr 9 


4U 


60 


"y C7A 

3570 


CjM j 




jU 


50 


3750 


GM 6 




100 


0 


4640 


B 


GM7 




0 


100 


6300 


GM 8 


Polyol A=GP2 


20 


80 


5130 


GM 9 


und 


30 


70 


4780 


GM 10 


Polyol B « GP 4 


40 


60 


5050 


GM 11 




50 


50 


5920 


GM 12 




100 


0 


11200 


C 


GM 13 




0 


100 


6300 


GM 14 


Polyol A=-<3P3"'^' 


20 


80 


5200 


GM 15 


und 


30 


70 


5011 


GM 16 


Polyol B = GP 4 


40 


60 


5150 


GM 17 




50 


50 


5680 


GM 18 




100 


0 


9310 


D 


GM 19 




0 


100 


6300 


GM20 


Polyol A = GPS 


20 


80 


4880 


GM21 


und 


30 


70 


. 4558 


GM 22 


Polyol B = GP 4 


40 


60 


4518 


GM 23 




50 


50 


4835 


GM24 




100 


0 


4640 



■J • 

35 



40 



45 
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Vergleich der Polyol- und Schaum-Eigenschaf ten von Graf tpolyolen 
mit breiter Teilchengrofienverteilxing, monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung mid bimodaler TeilchengroSenverteilung 

5 

Polyol-Eigenschaf ten 

Graftpolyole mit bimodaler TeilchengroSenverteiliing zeichnen sich 
gegenuber Graf tpolyolen mit monomodaler TeillchengroSenverteilung 
10 und Graf tpolyolen mit breiter Teilchengro&enverteilung durch eine 
niedrigere Viskositat bei gegebenem Feststof f gehalt aus. 

Die Graftpolyole GP 1 und GP 19 basieren auf dem gleichen 
Carrierpolyol (Polyol 2) und haben beide einen Feststof f gehalt 
15 von 45 Gew.-%. Trotzdem hat . das Graftpolyol GP 19 mit bimodaler 
Teilchengrofienverteilung lait einer Viskositat von 8100 mPas dun 
Vergleich zu GP 1 mit einer breiten Teilchengrofienverteilung und 
einer Viskositat von 13000 mPas eine urn ca. 38 % niedrigere 
Viskositat. 

20 

Auch im Vergleich zu Graf tpolyolen mit einer engen monomodalen 
Teilchengroi^enverteilung zeichnen sich Graftpolyole- mit einer 
bimodalen TeilchengroEenverteilung dioxch eine niedrigere Viskosi- 
tat aus. Dabei ist es gleichgiiltig^ ob die bimodale Teilchen- 
25 groSenverteilung durch Mischen von zwei Graf tpolyolen mit mono- 
modaler TeilchengroEenverteilung oder direkt wMirend der Synthese 
entstanden ist. 

Abb. 5 zeigt, dass der Abfall der Viskositat vom Voliimenanteil 
30 der kleinen und groSen Teilchen in der Teilchengx5jSenverteilung 
abhangt . Auch die Versuchsserien B xind C in Tabelle 2 verdeut- 
lichen, dass die Viskositat bei einem Anteil von 30 vol-% kleinen 
Teilchen und 70 vol— % groSen Teilchen in der Teilchengr6fien- 
verteilung auf ein Minimum fallt. 

35 

Der Abfall der Viskositat betragt mindestens 5 %, besonders 
- bevorzugt 12 bis 3D % (z. B. Vergleich GM 1 mit GM 3 und GP 7 mit 
GP 16) und erreichte in einigen Fallen bis 45 % und mehr (z. B. 
Vergleich GP 2 und GP 3 mit GP 18 ) . 

40 

Die erf indungsgemaSen Graftpolyole mit einer bimodalen Teilchen- 
groJSenverteilung besitzen ein besseres FlieSverhalten unter 
Scherbelastung . Deutlich zeigte sich dies beim Filtrieren der 
Graftpolyole bzw. der Graf tpolyolmischungen. Die Filtrations- 
45 versuche wurden im 25 t-MaSstab mit 3 parallel geschalteten 

Filtem der Fa. Ronningen & Petter (Typ CF-1600) und Multi-Layer- 
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Filtereinsatzen dxirchgef lihrt . Die PorengroBe der FiltereinsStze 
zeigt Tcibelle 4. 

Tabelle 4: Vergleich der Filtrierbarkeit der Graftpolyole 



Graftpolyol 


GPl 


GP19 


Cameipolyol 


Polyol 2 


Festoffgehalt (Gew.-%) 


45,0 


45,0 


Viskositat (mPas) 


13000 


8100 


PorengroBe d. Filter (|im) 


50x50 


25x25 


Filtrationsgeschwindigkeit (t/h) 


< 1 


4 






GP 7 GP 17 


Carrierpolyol 


Polyol 1 


Feststoffgehalt (Gew.-%) 


41 


44 


"S^skositat (mPas) 


4.950 


4.820 


PorengroBe d. Filter (nm) 


25x25 


25x25 


Filtrationsgeschwindigkeit (t/h) 


3 


6 



10 



15 



20 



25 



30 



Aufgrxind der niedrigeren Viskositat und der bimodalen Teilchen- 
groSenverteilLing lieS sich das Graftpolyol GP 19 durch 4-fach 
feinere Filter (kleinere Poren) mit einer 4-fach hoheren 
Geschwindigkeit iia Vergleich zum Graftpolyol GP 1 mit einer 
breiten TeilchengraSenverteilimg reinigen (Tabelle 4) , Beide 
Graftpolyole basieren auf dem gleichen Carrierpolyol. 

Die Graftpolyole GP 7 (monomodal) und GP 17 (bimodal) besitzen 
nahezu die gleiche Viskositat. Jedoch betragt der Feststoffgehalt 
von GP 17 bei dieser Viskositat 44 Gew.-%, wahrend das Graft- 
polyol GP 7 nur 41 Gew.-% Fes ts toff enthalt. Wie Tabelle 4 zeigt, 
konnte trotz des hoheren Feststof f gehaltes von GP 17 mit einer 
hoheren Geschwindigkeit im Vergleich zu GP 7 gefiltert werden. 



35 



Bei gleicher Pilterflache zeichnen sich Graftpolyole mit einer 
bimodalen TeilchengroBenverteilung im Vergleich zu Graf tpolyolen 
mit einer monomodalen bzw. breiten TeilchengroSenverteilimg durch 
eine hohere Filtrationsgeschwindigkeit aus. Im Umkehrschluss 
ist es jedoch auch moglich, dass vergleichbare Filtrations- 
geschwindigkeiten bei Graf tpolyolen mit der erf indungsgemaSen 
bimodalen Teilchengrofienverteilung mit geringeren Filterf lachen 
realisiert werden konnen. 



45 
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Beispiel 5: Verarbeitung und Schaumstof f eigenschaf ten 



Rezepturen und Testmethoden (Tabellen 5-8) 



5 Graftpolyole mit der erf indungsgemaEen bimodalen TeilchengroSen- 
verteilung warden im Vergleich zu Graf tpolyolen mit einer mono- 
modal en bzw. breiten TeilchengroSenverteil\mg in Blockweich- 
schaum- und Formweichscbaiim-Rezepturen miteinander verglichen. 
Die zum Einsatz gelangten Rohstoffe, die Rezepturen fur die 
10 jeweiligen Scbaumtypen sowie die Priifmethoden zur Beurteilung des 
Schaumverhalt ens bzw. der Schaumeigenschaf ten zeigen die Tabellen 
5-8. 

Tabelle 5 : Formulierungen und Rohstof f e f lir die Austestung von 
•15 nichtreaktiven Graf tpolyolen im Blockweichschaum 

(Conventional Slaib Foam) 



Formulierung (Angaben in Gewichtsteilen) 


HLBI*) 


HLB n **) 


Brutto-Schaumdichte (kg/m3) 


35 


25 


Graftpolyol GP/GM (s. TabeUen 1 


-3) + Polyol 1 


100,00 


100,00 


Wasser 




2,90 


4,30 


Tegostab B 4900 




0,95 


1,00 


LupragenNZOl 2) 


(3:1) 


0,14 


0,10 


Lupragen N 206 3) 








ZLrmoktoat 




0,18 


0,24 


Lupranat T 80 '*> (Index) 




112 


110 



*) siehe auch Tabelle 9 
**) siehe auch. Tabelle 10 



1) Silikonstabilisator , Goldschmidt AG 

2) l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, BASF AG 

3 ) Bis ( 2-dimethylaminoethyl ) ether , BASF AG 

4) Tpluylendiisocyanat; 80 % 2,4- und 20 % 2 , 6-Isomeres , BASF 

Tabelle 6: Formulierungen und Rohstof fe fur die Austestung von 
reaktiven Graf tpolyolen im Blockweichschaum (High 
Resilience Slab Foam) 



Formulierung (Angaben-in Gewichtsteilen) 


HR I *) HR n *) 


HRin*) 


Graftpolyol GP/GM (s. Tabellen 1 - 3) : Polyol 2 


100,00 (25 % bzw. 15 % FeststofifanteU) 


DEOA 


1,30 


1,30 


1,20 


Lupragen VP 9600 


2,00 


2,00 


1,00 


Wasser (gesamt) 


2,50 


2,50 


2,50 


Tegostab B 4380 


1,00 


1,00 


1,00 


Lupragen N 201 ^> 


0^0 


0,18 


0,04 


Lupragen N 206 


0,03 






Zinnoktoat 


0,12 


0,15 


0,18 


Lupranat T 80°^ (Index) 


110 


110 


105 
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1) Diethanolamin als 80 %ige wassrige Losung; BASF AG 

2) Vemetzungsinittel, 75 %ige wassrige Mischxing vejrschiedener 
5 Polyalkohole itiit primaren OH-Gruppen; Hydroxylzahl : 650 mg 

KOH/g, Viskositat bei 25 "^C: 480 mPas 

3) Silikonstabilisator , Goldschmidt AG 

4) l,4--Diazabicyclo[2 .2.2]octan, BASF AG 

5) ■ Bis (2 -dime thylaminoethyl) ether, BASF AG 

10 6) Toluylendiisocyanat , 80 % 2,4- ixnd 20 % 2 , S-IsomereS/ BASF AG 



Tabelle 7 : Formulierungen und Rohstof f e fur die Austestung von 
reaktiven Graf tpolyolen im Formweichschaum (Molded 
Foam) 

15 



20 



25 



Rohstoffe (Angaben in Gewichtsteilen) 


FWI*) 


Fwn*) 


Fwm*) 


Polyol 2 


70,4 


62,83 


64,63 


Polyol 3 


4 


1,8 




Graftpolyol (FeststofiE'45 %) 


20,5 


30,6 


30,6 


DEO A 


0,8 






Glycerol 




0,3 


0,3 


N20I^^ 




0,51 


0,51 


NAXAl^^ 




0,11 


0,11 


N211 


0,3 






DabcoX8154 ^> 


0,7 






Dabco XDM «>J 


0,2 






Tegostab B 4690 


0,4 






Tegostab B 8680 




0,15 


0,15 


Wasser 


2,7 


3,1 


3,1 


Isocyanat 1 


44,4 






Isocyanat 2 




41,1 


41,1 



30 

*) siehe auch Tabelle 12 



1) Diethanolamin als 80 %ige wassrige Losiing, BASF AG 

2) l,4-Diacabicyclo(2 .2 .2)octan, BASF AG 
35 3) Katalysator Fa. Air Products 

4) Dimethyl aminopropylamin, BASF AG 

5) Katalysator Fa. Air Products 

6) Katalysator Fa. Air Products 

7) Stabilisator Fa. Goldschmidt 
40 8) Stabilisator Fa.' Goldschmidt 

9) Isocyanatmischung aus 2,4-, 4,4'-MDI und PMDI, NCO-Gehalt: 
33 Gew.-% 

10) Isocyanatmischung aus Lupranat® T 80 und PMDI, NCO-Gehalt: 
45 Gew.-% 



45 
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Tabelle 8: Prufungen zur . Beizrteilung des Schaumverhaltens vind der 
Schaums t o f f qiial it St 



5 


Prufwert 


Bedingung 


Dimension 


Norm 




Zellofhungsverfaalten 
ZOV 


l=sehr stark 2=stark 
3=moderat 4=wenig 


Note 




10 


Rohdichte 




kg/xo? 


DIN EN ISO 845 




Zugfestigkeit 




kPa 


DESr EN ISO 1798 




ReiBdehnung 




% 


DIN EN ISO 1798 


15 


Stauchharte 


40% Stauchung 


kPa -■ 


DIN EN ISO 3386 




Druckverform ungsrest 


70°C / 22h, 50% Stauchung 


% 


DINEN ISO 1856 


20 


Wet Compression Set 


22h/50°C/70%/95%LF 


% 


ISO 1856 (-mod) 


Ruckpral]elastizitat 


Pendeltest 


% 


DIN 53573 




WeiterreiBfestigkeit 




N/nnn 


DIN 53515 


25 


Eindruckharte Methode B 


40 % Stauchung 


N 


DIN EN ISO 2439, B 




Stauchharte 




kPa 


DIN EN ISO 3386-1/2 


30 


SAG— Faktor 






Vernaltms der Emdruckharte 
bei 65% zur Eindruckharte 

bei 25% 


35 


OfTenzelligkeit 




N 


MaB der Kraft » die bendtigt 
wird, um ein ungewalktes 
Prufkissen auf 65% zu stau- 
chen (3x1 Stauchung auf 
65% mit Pruftellerdurch- 
messer 200mm) 




Fogging 


Gravimetrische Methode 


mg 


DIN 75201B 


40 


VOC 


Bestimmung von gasfonni- 
gen und kondensierbaren 
Emissionen mittels automa- 
tischer Thennodesoiption 


ppm 


DaimlerChrysler Priif- 
anweisung "Analyse der 
Emission fluchtiger \md 
kondensierbarer Substanzen 
aus Fahrzeuginnenaus- 
stattungsmaterialien mittels 
Thennodesoiption" Nr. PB 
VWL 709 - Ausgabe: 1 1 . 
01.2001b2W.VDA278 


45 


Fogging 




ppm 
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Die Tabellen 9-12 zeigen die Ergebnisse der. Schatununtersuchimgen. 
Dabei wurden Graftpolyole itiit der erf indungsgemaSen bimodalen 
TeilchengroSenverteiliing sowie mit breiter bzw. itionomodaler 
TeilchengroEenverteilung in Blockschauia- und Formweichschaxim- 
5 rezepturen miteinander verglichen. 

Beispiel 5.1: Ergebnisse Blockschaxm (Tabellen 9 - 11) 



Beim Einsatz der Graftpolyole mit der erf indungsgeitialSen, 
10 bimodalen TeilchengroSenverteil\ing im Vergleich zu Graf tpolyolen 
mit breiten und mit monomodalen TeilchengroiSenverteilungen iii'den 
Rezepturen HLB I und HLB II unterschieden sich die Schaumeigen- 
schaften kaum. Es wurde jedoch ein verstarktes Zellof fn\angsver- 
halten beobachtet, was aber ohne Einfluss auf die Aushartephase 
15 und die Endstabilitat der Schaumstoffe bleibt (Tabellen 9 undlO) . 
Die Graftpolyole mit der erf indungsgemaSen bdLmodalen Teilchen- 
groSenverteilung konnen unter den \interscliiedlichsten auSeren 
Bedingungen', die normaler^Areise Rezepturanpassimgen erfordern, 
liber einen weiten Zinnoktoat-Bereich verschaumt werden, ohne dass 
20 eine Neigung zu Schxumpf oder Rissbildxmg zu beobach.ten ist. 



Auch im HR-Blockschavim (HR I) \anterschieden sich. das Scha\amver- 
halten und die Schaumeigenschaf ten von GP 1 vmd GP 4 im Vergleich 
zu GP 18, GP 19 und GM 14, GM 15 nur geringftigig. Auffallend war 

25 das starkere Zellof fnungs verbal ten der bimodalen Graftpolyole 

GP 18, GP 19 und GM 14, GM 15 im Vergleich zu GP 1 und GP 4, das 
wahrscheinlich auf der veranderten TeilchengroBenverteilung be- 
aruht. Urn eine Instabilitat der Schaumstof fblocke im Moment der 
Zellof fnung zu vermeiden, wurde durch Optimierung der Foirtnulie- 

30 rung bezuglich der Aktivierung entgegengewirkt (Verhaltnis Treib- 
zu Vernetzungskatalyse geandert, aus HR I wurde HR II) . Die 
Starke Zellof fnung hat positiv zur Folge, dass der *"2\jm Walken 
der Schaiame erf order liche Auf wand, der der nachtr^glichen und 
vollstandigen Zellof fnung dient, reduziert und der Weiter- 

35 verarbeitungsprozess erleichtert werden kann. Noch bessere 

Ergebnisse bezuglich der Prozessparameter werden erzielt, wenn 
die Vernetzungsmittel nach unten korrigiert werden (HR III) 

Neben der guten Prozessbreite zeichnet sich GP 21 dadurch aus, 
40 dass bei gleichem Feststof f gehalt eine hohere Harte erzielt wird, 
wodurch es moglich ist, den Feststof f gehalt und/oder den TDI- 
Index zu senken, _was in beiden Fallen zu einer Einsparung fiihrt. 
Positiv ist auch zu bewerten, dass der Wet Compression Set sinkt 
und der SAG-Faktor steigt. • 
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Graf tpolyole (nichtreaktiv) mit der erf indixngsgemaSen bimodalen 
TeilchengroEenverteilung zeichnen sich durch ein verbessertes 
Filtrationsverlialten aus. Im Vergleich zu GP 7 (monomodal) konnte 
GP 17 (bimodal) auf einer Fltissig-C02-Schauinmas chine vom Typ Nova- 
5 Flex verarbeitet werden, ohne dass ein nennenswerter Druckanstieg 
im Mischkopf der Maschine angezeigt wurde. 
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Beispiel 5.2: Ergebnisse Formschaum (Tabelle 12) 

Die Graftpolyole mit erf indxingsgemaSer bimodaler Verteilung (GP 
5 18, GP 19, GP 21, GM 14, GM 15) zeigten in komplizierten Form- 
teilen ein besseres FlieSverhalten im Vergleich zum Graftpolyol 
GP 1 mit einer breiten Verteilung. Das fiihrte zu weniger Luft- 
einschliissen bei komplizierten Formengeometrien. 

10 Wie schon bei den BlocJcweichschauinrezeptiiren wurde auch bei den 
Formweichschaumen ein starkeres Zellof fnungsverhalten bei Ein- 
satz der Graftpolyole mit erf indungsgemaEer bimodaler Teilchen- 
grofienverteil\ing im Vergleich zum Graftpolyol GP 1 beobachtet. 
Aufgrund des starkeren Zellof fnungsverhaltens konnte in den Bei- 

15 spielformulierimgen (Tcibelle 7) das Zellof fnerpolyol Polyol 3 
(das sind Polyole mit deutlich erhohtem Gehalt an Ethylenoxid- 
Gruppen in der Polymerkette) von 4 Anteilen (Rezeptur FW I) auf 
1,8. Anteile (Rezeptur FW II) bis auf 0 Anteile (Rezeptur FW III) 
reduziert werden. Schaume auf Basis der Graftpolyole mit 

20 erf indungsgemafier bimodaler Teilchengrofienverteilxing xinter- 
schieden sich in den Schaumparametem niclit wesentlich von 
Schaxjmen auf Basis GP 1. Durch die Reduzierung des Zellof fner- 
anteils konnte eine Erhohung der Harte sowie eine- leichte Ver- 
besserung der WeiterreiEf estigkeit (sielie GP 18, FW I, FW 11, 

25 FW III) erreicht werden (Tabelle 12) . Sowohl beim Schaumverhalten 
als auch bei den Schaumeigenschaf ten konnten keine signif ikanten 
Unterschiede zwischen Graf tpolyolen festgestellt werden, deren 
bimodale TeilchengroEenverteilung durch Mischen von Graf tpolyolen 
mit monomodaler Verteilung (GM IS) oder durch Synthese (GP 18, 

30 GP 19) erhalten wurde. 
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Patentanspriiche 

1. Graftpolyole mit bimodaler TeilchengroSenverteilxing und einem 
5 Gesamtfeststoffgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine 

Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 |im 
und grojSe Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 
5,0 |im, wobei sich die bei der Darstellimg mit der Methode 
der Lichtstreuungsiintersuchung gemessenen Peaks der grofien 
10 und kleinen Teilchen nicht m>erlappen, und einen Gesamtgehalt 

der Feststoffe mit den definierten TeilchengroSen, bestehend 
aus einem Voliimenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen \ind 
einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen Teilchen, wobei 
diese Voliamenanteile sich zu 100 % erganzen. 

15 

2. " Graftpolyole gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 

sie kleine Teilchen, die gekennzeichnet sind durch einen 
Peak, der beginnt in einem Bereich von 0,05 bis 0,08 [Xm und 
endet in einem Bereich von 0,4 bis 0,7 pm, und groEe Teil- 
20 Chen, die gekennzeichnet sind durch einen Peak, der beginnt 

in einem Bereich von 0,4 bis 1,0 und endet in einem 
Bereich von 1,2 bis 5,0 |Jm, jeweils dargestellt mit der 
Methode der Lichtstreuungsuntersuchung, enthalten, wobei 
die gemessenen Peaks sich nicht liberlappen. 

25 

3 . Graftpolyole gemaS Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet , 
dass sie eine uia mindestens 5 % geringere Viskositat bei 25**C 
im Vergleich zu einem Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
groSenverteilung und ausschlieElich kleinen oder groSen 
30 Teilchen aufweisen, unter der Voraussetzung dass sich die 

zu vergleichenden Graftpolyole nicht im Feststof f gehalt und 
in den Einsatzstof f en unterscheiden. 

4 . Graftpolyole gemaE einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch 
35 gekennzeichnet, dass die kleinen Teilchen einen Teilchen- 
durchmesser von 0,1 bis 0,5 pm und die groSen Teilchen 
einen Teilchendurchmesser von 0,5 bis 4,0 [im aufweisen. 

5. Graftpolyole gemafi einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
40 gekennzeichnet, dass der Gesamtfeststoffgehalt des Graft- 

polyols 10 bis 50 Gew.-% betragt . 
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6 . Graf tpolyole gemafi einem der Ansprxiche 1 bis 5 , dadiirch . 
gekennzeichnet, dass der Gesamtgehalt der Feststoffe mit 
den def inierten TeilchengroJSen aus einem Voliiinenanteil von 
10 bis 40 % kleinen Teilchen xind einem Volumenanteil von 
5 90 bis 60 % grolSen Teilchen besteht, wobei diese Volumen- 

anteile sich zu 100 % erganzen'. 



7 . Verf ahren zur Herstellung von Graf tpolyolen mit bimodaler 
TeilchengroSenverteilung entsprechend Anspruch 1, dadurch 

10 gekennzeichnet , dass mindestens ein Graftpolyol mit mono- 

modaler TeilchengrSSenverteiliang mit kleinen Teilchen, die 
einen Teilchendurchmesser von 0/05 bis 0,7 \xm aufweisen, und 
mindestens ein Graftpolyol mit monomodaler Teilchengr6£en~ 
verteilung mit grol^en Teilchen, die einen Teilchendurchmesser 

15 von 0,4 bis 5,0 pm aufweisen, in einem solchen Verbal tnis 

miteinander gemischt werden, dass der Gesamtf eststof f gehalt 
des entstandenen Graftpolyols mit bimodaler TeilchengroEen- 
verteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen 

20 Teilchen besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % 

erganzen. 



8. Verf ahren gemaS Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dass- 
als Graftpolyole mit monomodaler TeilchengroSenverteilung 

25 mit kleinen Teilchen solche mit einem Teilchendurchmesser 

von 0,1 bis 0,5 JJm eingesetzt werden. 

9. Verf ahren gemaS Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Graftpolyole mit monomodaler TeilchengrGSen- 

30 verteilung mit groSen Teilchen solche mit einem Teilchen- 

durchmesser von 0,5 bis 4,0 Jim eingesetzt werden. 

Verf ahren gemaiS einem der Ansprxiche 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
groSenverteilxing mit kleinen Teilchen in einem Volxmenanteil 
von 10 bis 40 % und das Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
grSfienverteilung mit groSen Teilchen in einem Volxamenanteil 
von 90 bis 60 % eingesetzt werden, wobei diese Volxxmenanteile 
sich zu 100 % erganzen. 

Verfahren zur Herstellxuig von Graf tpolyolen mit bimodaler 
Teilchengro&enverteilxing entsprechend Anspruch 1 in einem 
Semi Batch Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionsvorlage jeweils mindestens ein Tragerpolyol , ein 
Makromer und ein Graftpolyol mit monomodaler Teilchengrofien- 
verteilxing enthalt, wobei der Feststoff gehalt im resultieren- 
den Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-% aus dem Festststoff- 
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gehalt des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols 
mit itionomodaler TeilchengroSenverteilimg besteht, xind das 
Gewicht des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers, 
bezogen auf das Gesanitgewicht der eingesetzten ethylenisch 
5 ungesattigten Monomere, 1 bis 30 Gew.-% betragt, jedoch 

mindestens so groE ist, dass im weiteren Reaktionsverlauf 
kleine Teilchen gebildet werden. 

12. Verfahren gemaS Ansprucb 11, dadurch gekenrizeichnet , dass 
10 die in der Reaktionsvorlage eingesetzte Makr omermenge , 

bezogen auf die Menge der eingesetzten ethylenisch 
ungesattigten Monomere des resultierenden Graftpolyols, 
2 bis 15 Gew.-% betragt. 

15 13. Verfahren gemaiS Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das Makromer ein Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von mehr als 2 000 g/mol und einer 
Funktionalit^t > 2 ist, welches mindestens eine endstandige, 
polymerisationsfahige, ethylenisch ungesattigte Gruppe 

20 besitzt. 

14. Verfahren gemaS Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dass das 
Makromer ein Polyol mit einem mittleren Molekulargewicht. von 
mehr als 3000 g/mol ist. 

25 

15. Verwendung der Graftpolyole gemaS einem der Anspruche 1 bis 6 
zur Herstelliing von Polyurethanen . 

16. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung 
30 von organischen xmd/oder modif izierten organischen Poly- 

isocyanaten (a) mit Graf tpolyolen (b) und gegebenenf alls 
weiteren gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstof f atome auf- 
weisenden Verbindungen (c) in Gegenwart von Katalysatoren 
(d) , gegebenenf alls Wasser und/ oder anderen Treibmitteln (e) 

35 \md gegebenenf alls weiteren Hilfs- und Zusatzstof f en (f ) , 

dadurch gekennzeichnet, dass als Graftpolyole (b) solche 
mit einer bimodalen TeilchengroEenverteilung und einem 
Gesamtfeststoff gehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine 
Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 |Jiti 

40 und grol^e Teilchen mit einem Teilchendurchmesser. von 0,4. bis 

5,0. pm, wobei sich die bei der Darstellung mit der Methods 
der Lichtstreuungsuntersuchung gemessenen Peaks der groSen 
und kleinen Teilchen nicht liberlappen, und einen Gesamtgehalt 
der Feststoffe mit den definierten Teilchengro&en, bestehend 

45 aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und 
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einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen Teilchen, wobei 
diese Vol\menanteile sich zu 100 % erganzen, eingesetzt 
werden . 
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Bild 1: Graftpolyole mit einer breiten Teilchengrofienverteilxing 
(teilweise mit Schulter) 
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Bild 2: Graftpolyole mit einer deutlich separierten, bimodalen 
TeilchengroSenverteilung, bei denen der Volumenanteil 
an kleinen Teilchen > 70 % betragt 
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Bild 4: Graftpolyole lait einer engeii/ monomodalen TeilchengroSen 
vert ei lung 
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Bild 5: Viskositat von Graf tpolyolen in Abhangigkeit vom Anteil 
an kleinen und giLoSen Teilchen 
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PARTICXE SIZE (fim) 

(57) Abstract: The invention relates to graft polyols with a bimodal particle size distribution and a total solid content of between 5 
and 65 wt. %. Said polyols contain small particles with a particle diameter of between 0.05 and 0.7 and large particles with a 
particle diameter of between 0.4 and 5-0 p.m, whereby the peaks of the large and small particles measured during a representation 
according to the light-scattering analysis method do not overlap. The total solid content with the defined particle sizes consists of 
a volumetric fraction of between 5 and 45 % small particles and a volumetric fraction of between 95 and 55 % large particles, said 
volumetric fractions totalling 100 %. The invention also relates to a method for producing graft polyols of this type and to the use 
thereof for producing polyureihanes. 
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(15) Informationen zur Berichtigung: 

siehe PCT Gazette Nr. 51/2003 vom 18. Dezember 2003, 
Section II 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ah- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfangjeder reguldren Ausgabe der 
PCT'Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfmdung sind Graftpolyole mit binjodaler Teilchengrossenverteilung und einem Ge- 
samtfeststoffgehall von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 |Lim und grosse 
Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 jim, wobei sich die bei der Darsiellung mit der Merhode der Lichtsu-euungs- 
untersuchung gemessenen Peaks der grossen und kleinen Teilchen nichi iiberlappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mil den 
defmierten Teilchengrbssen, besiehend aus einem VolumenanieiJ von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 
bis 55 % grossen Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen, sowie Verfahren zu deren Herstellung. Weiterhin 
betriffi die Erfindung die Verwendung solcher Graftpolyole zur Herstellung von Polyurelhanen. 
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